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本 书 是 一 本 物理 化 学 的 学 习 参 考 书 , 是 在 1998 年 编著 的 《 物 
理化 学 中 的 公式 与 概念 ) 基 础 上 改写 而 成 的 ,保持 了 原 书 的 内 容 结 
构 和 框架 ,对 部 分 内 容 进行 了 修改 。 因 此 ,本 书 实际 上 是 (物理 化 
学 中 的 公式 与 概念 ) 的 再 版 。 就 编著 本 书 的 意图 而 言 ,主要 是 为 了 
帮助 读者 突破 学 习 物 理化 学 的 难点 ,通过 对 典型 疑难 问题 的 思考 
分 析 帮 助 读者 提高 物理 化 学 的 理论 水 平 , 故 将 书 名 定 为 (物理 化 学 
辅导 与 答疑 》。 

初学 者 普遍 觉得 物理 化 学 中 公式 多 ,概念 多 ,许多 公式 具有 苛 
刻 的 适用 条 件 和 多 变 的 表示 形式 ,部 分 概念 由 于 过 于 抽象 而 难于 
理解 。 物 理化 学 这 一 学 科 特 点 造成 部 分 学 生 感 到 学 习 困 难 , 有 人 
甚至 把 物理 化 学 视 为 “老虎 课 ”, 觉 得 难以 应 付 。 作 者 在 清华 大 学 
执教 物理 化 学 多 年 , 曾 一 度 坚持 围绕 疑难 问题 组 织 学 生 讨论 。 本 
书 就 是 在 总 结 物 理化 学 讨论 课 内 容 的 基础 上 编写 的 ,主要 帮助 学 
生理 解 物理 化 学 的 基本 概念 和 基本 公式 并 掌握 分 析 问题 的 基本 方 
法 。 在 学 习 了 物理 化 学 的 每 一 部 分 内 容 之 后 ,再 对 本 书 所 提供 的 
有 关 题 目 深入 思考 ,反复 推荐 ,最 终 得 出 正确 的 结论 ,这 对 于 提高 
读者 的 理论 水 平和 实际 能 力 会 有 很 大 好 处 。 

物理 化 学 中 的 内 容 难点 ,主要 应 该 通过 读者 自己 刻苦 钻研 与 
独立 思考 来 解决 ,为 此 作者 在 本 书 的 每 一 章 中 都 编写 了 思考 题 。 
其 中 大 多 数 题目 是 清华 学 生 在 课 后 答疑 时 主动 找 作者 讨论 的 问 
题 ,它们 都 是 初学 者 容易 玻 忽 其 至 误解 的 ,但 又 往往 是 学 好 物理 化 
学 所 必须 解决 的 问题 ,从 这 个 意义 上 说 ,本 书 是 学 习 物 理化 学 课程 
的 一 个 必要 补充 。 书 中 对 部 分 难度 较 大 的 思考 题 给 以 提示 和 辅 
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导 , 目 的 是 为 了 给 读者 以 借鉴 和 启发 。 为 了 提高 本 书 思考 题 的 使 
用 效果 ,建议 首先 认真 独立 思考 ,之 后 ,如 果 还 是 难于 解答 时 再 参 
看 提示 与 辅导 。 如 果 先 看 辅导 然后 思考 ,这 是 本 末 倒 置 , 不 利于 理 
论 水 平和 实际 能 力 的 提高 。 

书 中 的 量 ,一律 采 用 国家 法 定 计 量 单位 和 SI 单位 。 关 于 功 W 
的 符号 , 现 有 两 种 不 同 的 规定 ,本 书 规定 系统 做 功 为 正 , 即 系统 做 
功 时 友 盖 0。 近 些 年 来 IUPAC 将 标准 压力 ps 规定 为 100kPa。 
为 了 兼顾 手册 数据 的 连续 性 ,也 为 了 与 作者 所 编著 的 《基础 物理 化 
学 》 上、 下 册 ) 一 致 ,本 书 取 ps 二 101. 325kPa。 

本 书 的 出 版 得 到 清华 大 学 出 版 社 的 易 力 支持 ,在 此 深 致 谢意 。 

由 于 作者 水 平 有 限 ,加 之 时 间 仓 促 , 书 中 定 有 不 当 甚 至 错误 之 
处 。 奶 请 读者 提出 建议 和 批评 ,以 利 进一步 改进 和 提高 。 
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第 1 章 热力 学 第 一 定律 
1.1 重要 概念 和 方法 


1. 解答 热力 学 习题 的 一 般 方法 

热力 学 是 物理 化 学 的 重要 组 成 部 分 ,同时 也 是 方法 性 较 强 的 
一 部 分 。 在 解答 热力 学 习题 时 ,要 求 使 用 规范 的 思维 方法 、 计 算 方 
法 和 处 理 方法 。 如 果 方 法 得 当 , 往 往 使 问题 简化 ,处 理 起 来 事 半 功 
倍 ; 如 果 方 法 不 当 , 则 使 问题 变 得 复杂 ,处 理 起 来 事倍功半 ,甚至 
不 能 解决 问题 。 

(1) 思维 方法 

在 解答 任何 热力 学 问题 之 前 ,首先 要 明确 的 三 个 问题 ,分 别 
是 : 中 系统 是 什么 ; @ 状 态 如 何 ; 四 过 程 具有 什么 特点 。 这 是 解 
答 问 题 的 前 提 ,也 是 顺利 处 理 问 题 的 三 个 要 素 。 若 题目 本 身 没 有 
明确 指出 或 暗示 系统 是 什么 , 则 首先 要 人 为 地 选择 系统 ,选择 系统 
时 要 以 能 够 方便 处 理 问题 为 出 发 点 。 从 这 个 意义 上 说 ,选择 系统 
不 是 目的 ,而 是 处 理 问题 的 手段 。 确 定 系 统 之 后 ,应 该 思考 的 重要 
问题 是 ,系统 的 初始 状态 和 最 终 状 态 的 具体 情况 能 和 否 详细 表达 出 
来 。 而 后 要 思考 过 程 的 特点 ,包括 直接 叙述 的 特点 和 演绎 的 特点 。 
当 遇 到 系统 的 未 态 不 完全 清楚 时 ,应 该 利用 过 程 特点 把 末 态 具体 
计算 出 来 。 一旦 以 上 三 个 问题 都 完全 清楚 , 即 为 解决 热力 学 问题 
奠定 了 基础 。 

(2) 计算 方法 

热力 学 最 常 计 算 的 两 类 物理 量 是 状态 函数 变 和 过 程 量 ( 即 功 
和 热 )。 在 计算 状态 函数 变 时 ,如 果 没 有 现成 的 公式 或 结论 可 以 直 
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接 套用 ,经 常 通过 人 为 设计 途径 的 方法 进行 计算 。 而 对 于 过 程 量 ， 
任何 时 候 都 不 能 够 利用 上 述 方法 进行 计算 。 

(3) 合理 近似 

在 处 理 具体 问题 时 ,常常 会 遇 到 一 些 次 要 因素 或 次 要 矛盾 。 
这 时 要 学 会 进行 合理 近似 ,忽略 次 要 问题 ,使 问题 简化 且 不 影响 计 
算 结 果 。 例 如 在 一 般 压 力 下 将 气态 物质 视 为 理想 气体 , 当 气 体 参 
与 相 变 时 忽略 凝聚 态 物质 的 体积 ,忽略 压力 对 凝聚 态 物质 性 质 的 
影响 ,忽略 重力 场 ,将 快速 过 程 视 为 绝热 过 程 等 。 

2. 状态 函数 与 过 程 量 

这 是 两 类 完全 不 同 的 物理 量 。 状 态 函 数 是 系统 的 性 质 ,如 温 
度 (T) ,压力 (p) ,体积 (V) ,内 能 (CU) , 烩 ( 瓦 ) 和 定 压 热 容 (C, ) 等 ， 
而 过 程 量 是 指 功 (W) 和 热 (Q) ,它们 是 过 程 的 属性 。 状 态 函 数 与 
过 程 量 主 要 区 别 如 下 : 

(1) 状态 函数 决定 于 系统 的 状态 ,而 过 程 量 取决 于 过 程 。 所 
以 状态 函数 用 来 描述 系统 状态 ,而 过 程 量 用 于 描述 过 程 。 

(2) 当 系 统 中 发 生变 化 时 ,状态 函数 的 变化 只 取决 于 系统 的 
初 末 状 态 , 而 与 变化 的 具体 方式 (过 程 ) 无 关 。 因 而 在 计算 状态 函 
数 变化 时 , 若 给 定 过 程 不 能 或 不 易 求 得 ,可 通过 设计 途径 进行 计 
算 。 与 此 相反 ,过 程 量 则 不 可 以 设计 途径 进行 计算 ,因为 对 于 不 同 
途径 ,它们 的 值 可 能 不 同 。 功 和 热 是 在 系统 与 环境 之 间 的 两 种 能 
量 传递 方式 ,在 系统 内 部 不 能 讨论 功 和 热 。 可 见 在 计算 WW 和 Q 
时 ,首先 要 明确 系统 是 什么 ,其 次 要 搞 清 过 程 的 特点 。 

(3) 若 Y 代表 某 个 状态 函数 ,任意 一 个 过 程 的 状态 函数 变 为 
AY, 功 和 热 为 W 和 Q。 假 设 该 过 程 在 相反 方向 进行 时 上 述 各 量 
分 别 为 AYx .Wy 和 Qx , 则 必 有 

AY =— AYy 
一 般 W 关 一 W 
Q 天 一 Qi 


3. 等 温 过 程 

在 环境 温度 恒定 不 变 的 情况 下 ,系统 初 态 和 末 态 温度 相同 且 
等 于 环境 温度 的 过 程 , 即 

TT 二 T= 二 Ts 二 常数 

所 谓 等 温 过 程 ,是 指 上 式 中 三 个 等 号 同时 成 立 的 过 程 。 有 人 认为 
等 温 过 程 是 系统 温度 始终 不 变 的 过 程 , 这 是 一 种 误解 。 诚 然 , 在 某 
一 过 程 中 如 果 系 统 温度 始终 不 变 , 则 过 程 必 是 等 温 过 程 ,因为 该 过 
程 服从 上 式 。 但 这 并 非 等 温 过 程 的 全 部 ,只 不 过 是 等 温 过 程 的 一 
种 特殊 情况 。 

4. 等 压 过 程 

在 外 压 ( 即 环境 压力 ) 恒 定 不 变 的 情况 下 ,系统 初 态 和 末 态 的 
压力 相同 且 等 于 外 压 的 过 程 , 即 

Pi 二 pz 二 p 外 二 常数 

所 谓 等 压 过 程 ,是 指 上 式 中 三 个 等 号 同时 成 立 的 过 程 。 有 人 把 等 
压 过 程 说 成 是 系统 压力 始终 不 变 的 过 程 ,这 是 一 种 不 全 面 的 理解 ， 
因为 这 只 是 等 压 过 程 的 一 种 特殊 情况 。 在 热力 学 中 会 遇 到 pi 三 
pz 的 过 程 , 称 为 初 末 态 压力 相等 的 过 程 , 还 会 遇 到 py 三 常数 的 过 
程 , 称 为 恒 外 压 过 程 , 但 它们 都 不 是 等 压 过 程 。 对 于 多 相 系统 , 若 
各 相 的 压力 不 完全 相同 (例如 相间 有 刚性 壁 隔 开 时 ) ,只 要 各 相 均 
服从 上 式 , 则 整个 系统 经 历 的 过 程 即 属于 等 压 过 程 。 

5. 可 逆 过 程 

它 由 一 连 串 无 限 接近 于 平衡 的 状态 所 组 成 ,所 以 可 逆 就 意味 
着 平衡 。 可 逆 过 程 是 并 非 能 够 具体 实现 的 过 程 。 一 切 能 够 实际 发 
生 的 过 程 都 是 不 可 逆 的 。 与 实际 过 程 相 比 , 可 逆 过 程 具 有 如 下 
特点 : 

(1) 若 以 Q. 和 W, 分 别 代 表 任 一 可 道 过 程 的 热 和 功 ,Qx 和 
Wy 代表 该 可 闭 过 程 在 相反 方向 上 进行 时 的 热 和 功 , 则 

Q: 一 一 QQ 站 


机 ,= 一 机 
而 实际 过 程 中 这 两 个 等 式 均 不 成 立 。 可 逆 过 程 的 这 个 特点 称 为 
“ 双 复 原 ”, 即 当 一 个 可 逆 过 程 逆 向 返回 之 后 ,系统 和 环境 能 够 同时 
恢复 到 原来 状态 。 所 以 可 逆 过 程 进行 之 后 ,在 系统 和 环境 中 所 产 
生 的 后 果 能 够 同时 得 以 完全 消除 。 

(2) 可 道 过 程 进 行 的 速度 无 限 缓慢 ,而 任何 实际 过 程 的 速度 
都 是 有 限 的 。 

(3) 若 在 系统 的 初 末 态 之 间 存 在 多 个 等 温 过 程 , 则 其 中 的 等 
ee 

es 

6. 绝热 过 Os 

(1) 由 于 系统 与 环境 不 交换 热量 ,所 以 在 绝热 过 程 中 系统 内 
能 的 增加 与 它 从 环境 中 所 得 到 的 功 等 值 , 即 

AU = 一 

(2) 一 般 说 来 ,在 绝热 过 程 中 系统 的 pVT 同时 变化 。 

(3) 从 同一 状态 出 发 ,不 同 的 绝热 过 程 具有 不 同 的 末 态 。 即 
在 相同 的 初 末 态 之 间 不 会 有 多 种 绝热 途径 。 

(4) 一 个 实际 的 绝热 过 程 发 生 之 后 ,系统 不 可 能 循 任何 绝热 
途径 恢复 到 原来 状态 。 

(5) 从 同一 初 态 出 发 ,经 多 种 绝热 过 程 后 ,系统 到 达 同 一 压力 
(或 同一 体积 ) , 则 其 中 绝热 可 道 过程 的 功 值 最 大 。 即 

本 

(6) 与 等 温 可 逆 过 程 相 比 , 绝 热 可 逆 过 程 的 压力 对 体积 的 变 

化 更 敏感 。 所 以 在 pV 图 上 ,绝热 线 比 等 温 线 要 陡 , 即 
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7. 理想 气体 


气体 严格 遵守 pV 二 xRT。 该 方程 只 是 实际 气体 在 p 王 0 
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时 的 极限 情况 ,因此 理想 气体 只 是 一 个 科学 的 抽象 ,实际 上 并 不 存 
在 。 但 为 了 处 理 问 题 方便 ,在 生产 及 科研 实践 中 ,人 们 均 把 低压 下 
的 气体 近似 当 作 理 想 气体 。 

(1) 理想 气体 的 微观 特征 : 理想 气体 分 子 间 没 有 相互 作用 ， 
分 子 体 积 为 零 。 

(2) 关于 理想 气体 的 重要 结论 : 

GD 理想 气体 的 口 , 态 ,Cyv 和 C 只 是 温度 的 函数 , 即 


aU aH 
(T=% [p= 
dC a 
(有 
所 以 ,在 等 温 过 程 中 ,理想 气体 的 内 能 、 灼 和 热 容 均 不 发 生变 化 。 
@ 理想 气体 的 定 压 摩尔 热 容 (Cwn) 与 定 容 摩尔 热 容 (CCvm) 之 


差 等 于 常数 尽 , 即 


Com 一 Cvn 王 玉 
@) 理想 气体 无 Joule-Thomson 效应 , 即 
ArT 一 0 
其 中 jw_t 是 Joule-Thomson 系数 。 因 为 节 流 过 程 是 等 始 过程, 对 
于 理想 气体 等 妈 就 意味 着 等 温 , 所 以 理想 气体 节 流 膨胀 之 后 ,温度 
不 发 生变 化 。 
(3) 理想 气体 混合 物 的 容量 性 质 可 以 按照 组 分 进行 加 和 : 理 
想 气 体 分 子 间 没 有 相互 作用 ,所 以 在 理想 气体 混合 物 中 各 种 组 分 
气体 是 相互 独立 的 ， 它们 之 间 不 产生 任何 影响 ,因而 每 种 气体 的 性 
质 与 它 单独 在 容器 中 以 纯 态 存在 时 相同 。 因 此 , 除 体积 以 外 ,混合 
物 的 所 有 容量 性 质 都 可 以 按照 组 分 进行 加 和 ,例如 : U 二 UB 十 
UE 二 +…, 昌 = HE 十 He 十 …,Cp 二 Cpa 十 Chic 十 …。 这 种 加 和 方 
法 往往 使 理想 气体 混合 性 质 的 计算 变 得 简单 易 行 , 即 只 14 要 正确 写 
出 混合 前 后 任 一 组 分 气体 B 的 状态 ,计算 出 它 的 AUs,AHs， 
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ACp.s 等 ,然后 即 可 依照 AsU 一 2)AUs,AmxH 一 >)AFa， 
B B 


AuxC 二 >2)ACs 等 算出 混合 性 质 。 
B 


1.2 主要 公式 


1. dU=8Q—6W 

让 AU=Q—W 

式 中 AU 为 系统 的 内 能 变 ,Q 代表 系统 所 吸收 的 热量 ,W 代表 系统 
所 做 的 功 。 此 式 是 热力 学 第 一 定律 的 数学 表达 式 , 它 适用 于 宏观 
静止 且 无 外 场 作 用 的 非 敞开 系统 的 任意 过 程 。 


2. 6W 一 力 外 dV 
若 系统 发 生 明 显 体积 变化 且 py 是 连续 函数 , 则 
W= pn dV 


其 中 W 为 体积 功 ,pn 是 环境 的 压力 ,V 为 系统 的 体积 。 此 式 是 计 
算 体积 功 的 通 式 , 它 可 用 于 任何 过 程 体 积 功 的 计算 。 在 应 用 此 公 
式 时 , 右 端 的 被 积 函 数 必须 是 环境 压力 。 只 有 在 可 逆 过 程 中 (此 时 
系统 内 部 及 系统 与 环境 之 间 均 处 于 力学 平衡 ), 由 于 px 等 于 系统 
的 压力 p, 才 可 用 pp 代替 py。 在 某 些 常见 的 特定 条 件 下 ,此 通 式 
演变 成 以 下 更 具体 的 几 种 形式 : 

(1) 对 于 恒 外 压 过 程 


W = pa AV 
(2) 对 于 等 压 过 程 
Wo= pAV 
(3) 对 于 自由 膨胀 过 程 
W=0 


(4) 对 于 等 容 过 程 
W=0 
(5) 理想 气体 的 等 温 可 逆 过 程 


W=RTn 天 =mRTm 和 名 
2 


3. H=U+pV 
此 式 是 偷 的 定义 式 , 它 适用 于 任意 系统 的 平衡 状态 。 对 于 任意 系 
统 中 的 任意 过 程 , 均 满足 
AH = AU + A(pV) 

4. Q,=AH+W 
此 式 反映 等 压 热 与 烩 变 的 关系 。 其 中 Q, 是 等 压 热 ,W' 是 等 压 过 
程 中 的 非 体 积 功 。 此 式 适 用 于 任意 等 压 过 程 。 对 于 没有 非 体积 功 
的 等 压 过 程 , 此 式 变 为 

Q, = AH 
5S: dH=C dT+ (9 | dp 


此 式 适 用 于 任意 简单 物理 过 程 (系统 中 只 发 生 简 单 的 pVT 变化 )。 
式 中 Cj 为 定 压 热 容 ,其 定义 为 


、_ [aH 
%=( 焉 )， 


) 代表 炊 随 压力 的 变化 ,其 值 可 由 状态 方程 求 得 ,也 可 由 


aH 
区 


公 


aH 、 
局 上 Te 


计算 ,其 中 yw_t 是 系统 的 Joule-Thomson 系数 。 
6. Pay = CodT 


此 式 适 用 于 等 压 简单 变温 过 程 。 对 于 理想 气 气体 ,此 式 可 用 于 任意 
让 汪汪 


简单 物理 过 程 。 


7. Qv 一 AU 
式 中 Qy 为 等 容 热 。 此 式 适 用 于 等 容 且 没有 非 体 积 功 的 过 程 。 
8. dU= crdar+| 完 )， dV 


此 式 适 用 于 任意 简单 物理 过 程 。 式 中 Cy 为 定 容 热 容 , 其 定义 为 


( 器】 四 做 内 压 ,是 分 子 问 相互 作用 力 大 小 的 标志 ,其 值 可 由 状 
态 方程 求 得 。 
9. AU = 六 coar 


此 式 适用 于 等 容 简单 变温 过 程 。 对 于 理想 气体 ,此 式 可 用 于 一 
简单 物理 过 程 。 


io. c=[(W),+2] (7), 


此 式 描述 定 压 热 容 与 定 容 热 容 的 关系 , 它 适用 于 处 在 平衡 状态 的 


任意 系统 。 

LL TV = 
或 piVi= paVY¥ 
或 TYpi *= Tp” 


此 三 式 叫 做 绝热 过 程 方 程 ,其 中 Y= 二 Cs/Cvy,n; 称 绝热 指数 。 绝 热 
过 程 方 程 只 适用 于 理想 气体 的 绝热 .可 道 、 不 做 非 体 积 功 且 y 为 常 
数 的 过 程 。 公 式 常 用 于 计算 绝热 过 程 的 末 态 。 
aT 
2 mr=( 却 ) 
此 式 是 Joule-Thomson 系数 的 定义 式 , 它 表示 在 节 流 过 程 中 温度 
随 压 力 的 变化 率 。 
。8 。 


_ dns 


13. dé 


式 中 vs 是 物质 B 的 化 学 计量 数 ,& 为 反应 进度 。 此 式 适用 于 任意 
化 学 反应 。 在 处 理化 学 反应 问题 时 ,人 们 常 利 用 此 式 将 参与 反应 
物质 B 的 物质 的 量 的 变化 用 反应 进度 的 变化 来 表示 。 
14. A.Hs = DyveArHe,s 
B 


式 中 A.HS 为 化 学 反应 的 标准 摩尔 始 变 ,ArHS.s 为 物质 B 的 标准 摩 
尔 生 成 烩 。 由 于 各 种 物质 的 AGE(298.15K) 可 从 手册 中 查 到 ,所 以 
此 式 为 各 种 反应 提供 了 一 种 计算 AHBSE(298.15K) 的 简单 方法 。 
LE A:Hs# 一 一 DjvsAeHe,s 
B 


式 中 ABR 是 化 学 反应 的 标准 摩尔 烩 变 ,A.HS.s 为 物质 B 的 标准 
摩尔 燃烧 炊 。 此 式 用 于 由 燃烧 答 计算 反应 热 。 
16. AH = AiUn + Drs * RT 


B(g) 


式 中 AH 和 AiU。 分 别 代表 一 个 化 学 反应 在 等 压条 件 和 等 容 条 
件 下 进行 时 的 反应 热 ，> we 为 气态 物质 的 化 学 计量 数 的 代数 和 。 


B(g) 
此 式 将 参与 反应 的 所 有 气体 物质 视 为 理想 气体 , 它 反映 等 压 热 与 


vB 


AH xn 
17. ( i lh = A.Cpm 
第 
或 A,H。(T:) = AHa(T)+| -AC 
Tl 


此 式 称 做 Kirchhoff 公式 ,其 中 A, 玉 , (Ti) 和 A, 态 ,(T;) 分 别 为 温 
度 T， 和 Ts 时 的 反应 摩尔 烩 变 ,A.Com 为 反应 过 程 中 引起 的 热 容 
变化 。 此 式 表明 : 产物 与 反应 物 的 热 容 差 是 反应 热 对 温度 变化 敏 
感 程度 的 度量 , 即 热 容 差 越 大 ,反应 热 随 温度 的 变化 越 大 。 应 该 注 
意 , 只 有 当 从 T, 到 T 之 间 参 与 反应 的 各 种 物质 均 不 发 生 相 变 
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时 ,此 式 才能 使 用 。Kirchhoff 公式 不 仅 适 用 于 计算 温度 对 反应 妈 
变 的 影响 ,也 适用 于 相 变 .混合 烩 和 溶解 等 。 


1.3 思 考题 


1-1 在 373.15K,101325Pa 下 ,lmol H;O(1) 燕 发 成 水 蒸气 。 
假设 水 蒸气 为 理想 气体 ,因为 此 过 程 中 系统 的 温度 不 变 , 所 以 


AU 一 0。 由 于 是 等 压 过 程 ,所 以 热量 Q, = | CodT = 0. 即 此 过 


程 无 内 能 变 且 没有 热效应 。 根 据 第 一 定律 可 知 ,此 过 程 无 功 , 即 
W= 二 0。 这 一 结论 对 吗 ? 为 什么 ? 

1-2 一 气体 从 某 一 状态 出 发 ,分 别 经 绝热 可 道 压缩 和 等 温 可 
道 压缩 到 达 一 固定 的 体积 , 哪 一 种 压缩 过 程 所 需 的 功 多 些 ? 为 什 
么 ? 如 果 是 膨胀 ,情况 又 将 如 何 ? 

1-3 设 一 气体 经 过 如 图 中 A 一 B 一 C 一 A 的 可 逆 循 环 过 程 ， 
应 如 何在 图 上 表示 下 列 各 量 : 


P A 


1-3 题 图 示 


(1) 系统 净 做 的 功 ; 

(2) BC 过 程 的 AU; 

(3) BC 过 程 的 Q。 
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1-4 任意 过 程 的 dU 可 以 写成 


aT 9V 
Se C2 | % 和 
因为 ( 嘲 ] ,一 Cv 所 以 上 式 可 变 为 
_. aU 
dU = CvdT 十 (WV) 


因为 CvdT 王 和 Q ,所 以 
dU = Q 十 [| dV 
T 


aV 
将 此 式 与 热力 学 第 一 定律 表达 式 
dU = 5Q— pn dV 


aU 
,~ 


此 结论 对 否 ? 如 不 对 , 错 在 何 处 ? 

1-5 如 图 所 示 , 有 一 个 气缸 , 装 有 无 重量 无 
摩擦 的 理想 活塞 。 缸 内 装 有 气体 ,活塞 以 上 为 

空 。 气 饶 的 简 壁 内 侧 装 有 多 个 排列 得 几乎 无 

限 紧密 的 销 卡 。 当 自 下 而 上 地 逐个 拔除 销 卡 
时 ,活塞 将 几乎 无 限 缓慢 地 上 移 , 气 体 将 几乎 无 
限 缓慢 地 膨胀 。 试 问 这 一 过 程 是 不 是 可 道 膨胀 
过 程 ? 为 什么 ? 

1-6 认为 在 298. 15K 及 标准 压力 下 各 不 
同 元 素 的 稳定 单质 的 烩 的 绝对 数值 都 相等 ,这 工 5 题 图 未 
是 有 道理 的 吗 ? 为 什么 把 它们 全 部 规定 为 零 是 可 行 的 ? 

1-7 ”原子 晓 变 反应 及 热 核反应 能 不 能 用 “产物 生成 妈 之 总 和 
减 去 反应 物 生成 妈 之 总 和 ?来 求 得 热效应 ? 为 什么 ? 

1-8 因为 Q, 一 A 及 ,Qy 一 AU ,能 否 作 如 下 结论 : Q。 和 Qv 是 
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相 比 较 , 可 得 


1-9 lmol 理想 气体 在 等 温和 恒定 外 压条 件 下 由 Vi 膨胀 到 
Vz, 此 过 程 Q 二 pn (Vs 一 V1)。 因 为 过 程 是 等 压 过 程 ,所 以 AH 二 
Q, 即 AH 二 pr (Vs 一 V1)。 此 结果 与 理想 气体 等 温 过 程 A 瓦 =0 
是 否 矛 盾 ? 

1-10 ”如 图 所 示 , 一 个 绝热 气 负 带 有 一 个 理想 的 (无 摩擦 无 重 
量 ) 的 绝热 活塞 ,上 面 放置 一 定 质 量 的 夸 码 。 气 氏 内 装 有 理想 气 
体 ,内 壁 绕 有 电阻 丝 。 当 通电 时 气体 就 慢 慢 地 膨胀 。 因 为 这 是 一 
个 等 压 过 程 ,所 以 Q, 一 A 及 。 又 因为 是 绝热 系统 ,Q, 一 0, 所 以 此 
过 程 的 A 互 =0。 此 结论 对 吗 ? 


PA A i A A A A SB A A A A dV A 


1-10 题 图 示 


1-11 100%C ,101325Pa 的 水 向 真空 蒸发 成 100C ,101325Pa 
的 水 蒸气 。 此 过 程 A 互 =AU 十 PPAV,pAV= 太 。 而 此 过 程 的 妈 == 
0, 所 以 上 述 过 程 A 态 =AU ,此 结论 对 吗 ? 为 什么 ? 

1-12 在 (a),(b) 图 中 ,A 一 B 为 理想 气体 的 等 温 可 逆 过 程 ， 
A~>C 为 绝热 可 逆 过 程 。 见 图 (a) ,如 果 从 A 经 过 一 个 绝热 不 可 逆 
过 程 膨胀 到 ps, 则 终 态 在 C 之 左 .B 之 右 、 还 是 二 者 之 间 ? 见 
图 (b) ,如 果 从 A 经 过 一 个 绝热 不 可 北 过 程 膨胀 到 V;, 则 终 态 将 
在 C 之 下 .B 之 上 .还 是 B 和 C 之 间 ? 
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和 
V 


1-12 题 图 示 


1-13 有 一 铝 制 的 密闭 容器 ,容积 为 1 升 。 预 先 将 此 容器 抽 
成 真空 ,后 在 其 上 面 穿 一 小 孔 ,于 是 外 面 101325Pa 的 空气 徐徐 流 
和 人 容器 ,直至 容器 内 空气 达 101325Pa 为 止 ( 假 设 空气 为 理想 气 
体 )。(1) 因 为 空气 流入 真空 ,所 以 此 过 程 无 功 。 又 因为 空气 进入 
容器 后 温度 没 变 , 即 AU==0, 于 是 由 第 一 定律 可 知 ,此 过 程 没 有 热 
效应 ; (2) 因 为 在 空气 流入 过 程 中 ,容器 内 压力 逐渐 增 大 ,于 是 后 
进入 的 空气 必 克 服 容器 内 的 压力 而 做 功 , 而 且 做 功 越 来 越 大 ,此 功 
值 无 法 计算 。 由 于 此 过 程 AU 二 0, 所 以 热 也 无 法 计算 。 以 上 两 种 
推理 得 出 的 结论 不 同 。 你 如 何 看 待 以 上 两 种 推理 ? 

1-14 已 知 在 标准 状态 下 


CCs) + 去 0:(8g) — ~COg) AH? 


CO(s) 十 到: (g) 一 ~ CO:(g) AHS 


和 和 0:(g) 一 ~ HO(g) AHS 


2H:(g) 十 O:(g) 一 ~ 2H:O(GD) AH? 
(1) AH$,AHS,AHS$, AH$ 是 否 分 别 为 CO(g),CO: (g)， 
H;O(g) 和 HO04) 的 标准 摩尔 生成 炊 ? 
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(2) AH? ,AHS,AHS 是 否 分 别 为 C,CO 和 Hi; 的 标准 摩尔 燃 


烧 烩 ? 
2 一 


I-15 菜 反 应 AiC<0, 目 为 放 热 反 应 ,根据 (0 全 


AC, ,有 人 说 当 温 度 升 高 时 ,该 反应 放出 的 热量 将 减少 。 这 种 说 法 
对 吗 ? 为 什么 ? 
1-16 对 理想 气体 的 等 容 过 程 ,其 AFH 为 什么 可 用 公式 


字 和 
AH = | codT 计 算 ?其 等 压 过 程 的 AU 可 用 公式 AU = | CvdT 
区 1 


来 计算 吗 ? 

1-17 如 果 一 个 系统 放 热 , 其 内 能 是 否 一 定 减少 ? 其 妈 是 否 
一 定 减少 ? 

1-18 在 一 个 绝热 的 系统 中 ,水 向 真空 蒸发 成 水 蒸气 ,此 过 程 
Q=0, 太 =0, 所 以 AU=0。 但 我 们 曾 计算 过 ,水 变 气 的 过 程 AU 二 
0。 两 种 说 法 究竟 哪个 对 ? 

1-19 在 孤立 系统 中 ,如 果 发 生 一 个 变化 过 程 ,AU 是 否 一 定 
等 于 0? AH 是否 一 定 等 于 0? 

1-20 ”在 等 压 且 无 非 体积 功 的 条 件 下 ,A 一 Q,。 反 之 , 若 某 
过 程 无 非 体积 功 且 A 及 二 Q, 是 否 说 明 该 过 程 一 定 等 压 ? 为 什么 ? 

1-21 有 一 电炉 丝 浸 于 水 中 ,以 未 通电 时 为 初 态 。 以 通电 一 
指定 时 间 后 为 终 态 ,如 果 按 下 列 几 种 情况 选择 系统 , 问 AU,Q 和 
W 之 值 为 正 .为 负 、 还 是 为 零 ? (假定 电池 在 放电 过 程 中 没有 热 
效应 ) 

(1) 以 电池 为 系统 ; 

(2) 以 电炉 丝 为 系统 ; 

(3) 以 水 为 系统 ; 

(4) 以 水 和 电炉 丝 为 系统 ; 

(5) 以 电池 和 电炉 丝 为 系统 。 
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1-21 题 图 示 


1-22 设 有 一 装置 如 图 所 示 : 

(1) 将 隔 板 抽 去 后 ,AU ,Q 和 W 是 正 . 是 负 、 还 是 零 ? 

(2) 如 果 右 方 小 室内 也 有 空气 ,压力 较 左 方 小 ,将 隔 板 抽 去 后 
AU,Q 和 W 是 正 .、 是 负 、 还 是 零 ? (以 上 均 以 容器 内 的 空气 为 
系统 )。 

(3) 以 上 两 小 题 中 的 系统 是 否 为 孤立 系统 ? 


绝热 恒 容 箱 


1-22 题 图 示 


1-23 下 述说 法 是 否 正 确 ? 并 说 明理 由 : 

(1) 系统 的 烩 等 于 等 压 热 ; 

(2) 系统 的 烩 变 等 于 等 压 热 ; 

(3) 系统 的 灼 等 于 系统 的 热量 。 

1-24 等 压 过程 的 烩 变 等 于 热效应 , 非 等 压 过 程 有 无 烩 变 ? 
若 有 ,如 何 计算 ? 

1-25 ”任何 系统 的 灼 也 是 否 一 定 大 于 内 能 U? 任 一 变化 过 程 
的 A 是 否 一 定 大 于 AU? 理想 气体 的 等 温 化 学 反应 过 程 中 AH 
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是 否 一 定 大 于 AU? 

1-26 判断 下 列 过 程 的 AU,AHE,Q 和 W 是 正 . 是 负 、 还 是 零 ? 

(1) 理想 气体 等 温 膨胀 ; 

(2) 理想 气体 绝热 膨胀 ; 

(3) 理想 气体 快速 自由 膨胀 。 

1-27 ”对 理想 气体 的 任意 绝热 过 程 , AU 二 一 W 是 否 均 适用 ? 
pi1V? 二 psVY 是 否 均 适用 ? 对 实际 气体 绝热 过 程 上 述 二 式 是 否 适用 ? 

1-28 将 一 蕾 电池 与 一 电扇 相连 ,电扇 开动 时 需要 0. 697A 
的 电流 及 6V 的 电压 , 现 将 电池 及 电扇 一 起 放 在 一 个 绝热 箱 中 , 开 
动 电扇 , 问 1 分 钟 后 此 系统 的 内 能 改变 多 少 ? 

1-29 ” 盖 斯 定律 的 内 容 如 何 ? 它 能 解决 什么 问题 ?“ 化 学 反应 
热 只 决定 于 反应 前 后 的 状态 ,而 与 反应 的 具体 途径 无 关 ”。 这 和 句 话 
有 无 条 件 限 制 ? 

1-30 什么 是 生成 烩 和 燃烧 答 ? 利用 二 者 计算 反应 热 的 方法 
有 什么 不 同 ? 

1-31 Kirchhoff 公式 的 适用 条 件 是 什么 ? 它 能 否 用 来 计算 不 
同 温度 下 的 相 变 热 ? 

1-32 在 什么 情况 下 ,我 们 可 以 近似 认为 一 个 化 学 变化 或 相 
变化 的 A 互 不 随 温度 而 变化 ? 

1-33 ”在 一 绝热 恒 容 容 器 中 ,有 一 绝热 隔 板 用 销 钉 固定 。 隔 板 
两 边 均 装 lmol N: (g) ,状态 如 图 。 拔 掉 销 钉 后 隔 板 移 到 一 个 新 的 平 
衡 位 置 。 以 容器 内 的 N 为 系统 , 求 此 过 程 的 W,Q,AU 和 AH 


1-33 题 图 示 


1-34 ”一 个 化 学 反应 在 电池 中 等 温 等 压 进行 , 放 热 10kJ ,同时 
做 电 功 50kJ] 。 如 果 该 反应 过 程 中 的 体积 功 可 忽略 不 计 , 试 问 该 反 
应 的 AU 和 A 玉 各 为 多 少 ? 

1-35 lmol H; 的 状态 变化 情况 如 下 : 


lmol H;(g) I 等 压 可 逆 升 温 lmol H;(g) 
100°C 200°C 


了 等 压 不 可 逆 升 温 
101325Pa mm 101325 Pa 


试 比较 上 述 二 过 程 中 下 列 各 量 的 大 小 : 

(1) Wi 与 Wh; (2) Qi 与 Qa; 
(3) AUT 与 AUr ; (4) AHi 与 AHi。 
1-36 ”1lmol H;O 的 状态 变化 如 下 : 


lmol HO(g) 
lmol HsO(l 1 
mol Hz O(D) 100°C 101325 Pa 


100°C 


lmol H,O(g) 
101325 Pa 100°C 0.5x101325 Pa 


上 述 二 过 程 的 AUT 和 AUr 相同 吗 ? AH1t 和 AH 相同 吗 ? 

1-37 某 系 统 由 状态 A 到 达 状 态 B。 沿 途径 工 放 热 100J ,得 
功 50J, 问 : 

(1) 当 沿 途径 了 [完成 变化 A 一 B 时 ,做 功 80J, 其 热量 应 为 
多 少 ? 

(2) 若 沿途 径 下 由 状态 B 回 到 状态 A, 得 到 50J 的 功 , 系 统 吸 
热 还 是 放 热 ? Q 值 等 于 多 少 ? 

1-38 ”理想 气体 的 U 与 p 和 V 均 无 关 , 所 以 其 内 能 U 与 pV 
无 关 。 此 结论 正确 吗 ? 


第 2 章 热力 学 第 二 定律 
2.1 重要 概念 和 方法 


1. 过 程 的 方向 和 限度 

引入 可 逆 过 程 的 概念 之 后 ,可 以 把 自然 界 的 过 程 分 为 可 逆 
过 程 和 不 可 逆 过 程 两 类 ,其 中 不 可 逆 过 程 代表 一 切 可 能 发 生 的 
过 程 。 

热力 学 第 二 定律 的 主要 任务 之 一 是 判断 一 个 过 程 的 方向 和 限 
度 。 自 然 界 的 过 程 千差万别 ,但 都 有 各 自 固定 的 方向 ,例如 化 学 
反应 

HCl(g) 十 NaOH(aq) 一 NaCl(aq) 十 HOCaq) 

人 们 认为 反应 方向 是 向 右 , 即 反应 是 向 着 酸 和 碱 中 和 生成 盐 和 水 
的 方向 进行 。 在 一 定 环境 条 件 下 ,人 们 把 不 需 环境 做 非 体 积 功 ( 即 
不 耗 电 、 光 等 ) 就 能 在 系统 中 自动 发 生 的 过 程 称 为 自发 过 程 。 相 
反 , 只 有 通过 耗 电 、 耗 光 等 形式 的 非 体积 功 才能 发 生 的 过 程 称 非 自 
发 过 程 。 通 常人 们 所 说 的 过 程 方向 和 限度 实际 上 是 指 自发 过 程 的 
方向 和 限度 。 例 如 在 上 例 中 ,并 不 能 说 反应 不 可 能 向 左 方 进行 。 
因为 在 氯碱 车 间 里 就 是 将 食盐 水 放 和 人 电解 槽 中 ,经 电解 在 阳极 得 
到 Cl (g) ,在 阴极 获得 H(g) 和 NaOH(aq), 然 后 将 Cl (g) 与 
Hz (g) 混 合 反应 得 到 HCLg) , 即 该 车 间 里 的 过 程 是 盐水 变 成 酸 和 
碱 的 过 程 。 但 这 是 在 给 电解 槽 通电 条 件 下 进行 的 ,所 以 是 不 自发 
过 程 。 可 逆 过 程 意味 着 平衡 ,因此 可 逆 就 是 过 程 的 限度 。 可 将 上 
述 叙 述 表 示 如 下 : 
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自发 过 程 (代表 方向 ) 
本 各 |， 二 
可 逆 过 程 ( 代 表 限 度 ) 

2. Gibbs( 吉 布 斯 ) 函 数 变 (AG) 和 Helmholtz( 玄 姆 霍 效 ) 函 数 
变 (A4 ) 的 物理 意义 

在 等 温 等 压条 件 下 ,一 AG 代表 系统 做 非 体 积 功 的 本 领 ( 可 逆 
非 体 积 功 ) , 即 一 AG 王 Wrors 在 等 温 条 件 下 ,一 AA 代表 系统 的 做 
功 本 领 (可 逆 功 ) , 即 一 AA 王 Wr.。 上 述 结论 十 分 重要 , 它 能 帮助 
我 们 分 析 思 考 问题 ,又 有 利于 计算 AG 和 AA。 

3. 计算 As 和 AG( 包 括 AU 和 AH) 时 应 注意 的 问题 

(1) 若 给 定 过 程 没 有 公式 可 直接 套用 , 则 需 在 初 末 态 之 间 设 
计 新 的 途径 。 设 计 途 径 的 原则 是 确保 其 中 的 每 个 步骤 都 有 公式 或 
结论 可 用 。 尤 其 在 设计 可 道 途 径 时 ,不 仅 要 求 读者 记 牢 公式 ,更 重 
要 的 对 几 种 典型 可 逆 过 程 (可 逆 膨 胀 或 压缩 .可 逆 传 热 . 可 逆 相 变 
和 可 逆 化 学 反应 ) 理 解 深 刻 。 

(2) 对 于 较 复 杂 的 系统 (例如 多 相 系 统 ), 要 注意 利用 S,G,U 
和 五 等 容量 性 质 , 用 “分 割 法 ”将 系统 划分 成 多 个 简单 部 分 ,分 别 
计算 各 部 分 的 AS,AG,AU 和 A 互 ,然后 求 出 总 和 。 这 是 将 复杂 问 
题 化 简 的 重要 方法 之 一 。 对 于 由 多 种 理想 气体 构成 的 系统 , 亦 可 
按 组 分 进行 分 割 。 

4. TT 和 p 对 其 他 性 质 的 影响 

温度 和 压力 是 最 常 使 用 的 两 个 人 为 控制 因素 ,人 们 总 是 通过 
选 定 适当 的 荆 和 p 控制 生产 过 程 。T 和 pp 对 于 不 同系 统 的 U， 
瓦 ,S,A 和 G 诸 性 质 的 影响 程度 如 下 : 

(1) 温度 的 影响 : 对 于 任何 系统 ,不 论 是 气体 、 液 体 、 还 是 固 
体 ,T 对 上 述 各 函数 的 影响 都 是 显著 的 ,即使 在 AT 不 很 大 的 情况 
下 ,也 不 可 忽略 这 种 影响 。 

(2) 压力 的 影响 : 对 于 气体 物质 ,p 对 U 和 玉 的 影响 不 大 , 当 
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自然 界 的 过 程 | 


压力 变化 不 大 ( 即 Ap 值 不 大 ) 时 ,可 以 忽略 这 种 影响 。 但 pp 对 5S， 
G 和 A 有 显著 影响 ,任何 情况 下 都 不 可 无 视 这 种 影响 ; 对 于 液体 
和 固体 ,p 对 各 函数 的 影响 都 很 小 , 即 它们 对 于 压力 变化 都 具有 不 
敏感 性 。 因 此 ,在 等 温 时 和 Ap 不 很 大 的 情况 下 ,液体 和 固体 的 
AU,AHH,AS,AG 和 AA 可 近似 等 于 0。 

5. 理想 气体 的 混合 性 质 

理想 气体 分 子 间 无 相互 作用 ,所 以 将 不 同 理想 气体 在 等 温 等 
压 下 混合 时 没有 热效应 和 体积 效应 ,因而 不 引起 能 量 和 热 容 的 变 
化 。 但 根据 热力 学 第 二 定律 ,此 过 程 会 使 箭 增 加 和 Gibbs 函数 减 
少 : WD A HS= OAV =0 MU OA 0rAC = 0; 
Ms =— R2) ,nslnre, AninG 一 RT >) om lnzs 。 这 些 规律 称 为 
理想 气体 的 混合 性 质 。 其 中 zs 代表 物质 的 量 为 ns 的 气体 BB 在 混 
合 物 中 的 摩尔 分 数 。 

6. 解答 热力 学 证 明 题 的 常用 数学 方法 

证 明 题 是 物理 化 学 习题 的 重要 内 容 之 一 。 下 面 就 解答 热力 学 
证 明 题 的 常用 数学 方法 以 及 应 注意 的 问题 作 些 说 明 : 

(1) 证 明 题 应 以 基本 关系 式 、 定 义 式 或 纯 数学 函数 式 为 出 
发 点 ,在 证 明 过 程 中 一 般 只 进行 数学 演绎 而 不 加 入 其 他 现成 
结论 ; 

(2) 恒等式 两 端 同 时 微分 或 同时 求 导 ; 

(3) 在 一 定 条 件 下 ,将 微分 式 ( 如 Gibbs 公式 ) 两 端 同 除 以 某 
个 量 的 微分 ; 

(4) 比较 系数 法 。 利 用 不 同方 法 分 别 写 出 同一 函数 的 全 微 
分 。 在 自 变 量 相 同 的 情况 下 ,可 以 分 别 比较 各 项 的 系数 ; 

(5) 利用 链 关 系 


(=) 
Cy of J N\A), 
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(6) 利用 循环 关系 


SA 
不 论 用 哪 种 数学 方法 ,在 遇 到 偏 导 数 时 ,应 注意 下 标 不 可 用 
错 ,因为 多 元 函数 的 偏 微 商 在 下 标 不 同时 代表 不 同 的 函数 。 这 一 
点 必须 引起 读者 的 注意 。 


2.2 主要 公式 


此 式 称 做 入 的 定义 ,其 中 S 是 系统 的 炉 ,6Q, 是 可 逆 过 程 的 热量 。 
此 式 适 用 于 封闭 系统 中 的 任意 可 逆 过 程 , 它 是 计算 粹 变 的 通 式 。 
2 A=U—TS 
此 式 是 Holmholtz 函数 A 的 定义 式 , 它 适用 于 任何 系统 的 平衡 状 
态 。 对 于 系统 中 的 任意 过 程 , 均 服 从 
AA = AU — A(TS) 


3 G=U+pV—TS 
或 G= H—TS 
或 G=A++pV 


此 式 是 Gibbs 函数 G 的 定义 式 , 它 适用 于 任何 系统 的 平衡 状态 。 
所 以 对 于 系统 中 任意 过 程 , 均 满 足 
AG = AU++ A(pV) — A(TS) 

AG = AH— A(TS) 

AG = AA + A(pV) 

,二 全 

Q; Q; 
。2] 。 


式 中 7 是 在 高 温 热 源 T， 和 低温 热源 T 之 间 的 任意 循环 的 效率 ， 
Q: 和 Q 分 别 为 系统 与 两 个 热源 之 间 交 换 的 热量 ,W 为 循环 过 程 
的 净 功 。 对 于 可 道 循环 ,此 式 可 写作 


二 1 -好 
在 同一 组 热源 间 进 行 的 任意 循环 ,其 效率 7 必 服从 
区 E cea 
7 【= 在 可 道 循环 情况 下 


此 式 表明 ,可 逆 循 环 的 效率 最 高 。 这 就 是 著名 的 Carnot( 卡 诺 ) 
定理 。 
5Q > | 
2 二 
5 AS> 之 元 四 在 可 逆 情 况 下 

此 式 称 为 Clausius 不 等 式 。 它 可 以 看 作 是 第 二 定律 的 数学 表示 
式 ,因此 是 一 切 封闭 系统 必 遵 守 的 规律 。 式 中 Tx 是 环境 温度 ， 
站 7 避 称 为 过 程 的 热 温 商 。 不 等 式 表明 ， 在 不 可 逆 过 程 中 炉 变 
大 于 热 温 商 ,在 可 逆 过 程 中 粹 变 等 于 热 温 商 , 即 封闭 系 统 中 不 可 
能 发 生 粹 变 小 于 热 温 商 的 过 程 。 和 能 量 守恒 规律 一 样 , 它 是 适 
用 一 切 过 程 的 普遍 关系 ,所 以 它 是 热力 学 中 最 根本 的 判 据 ,用 于 
判断 过 程 是 否 可 逆 。 应 该 注意 ，》 中 的 T 虽 是 环境 温度 ， 
但 在 可 北 过 程 中 系统 与 环境 处 于 热平衡 ,此 时 环境 温度 等 于 系 
统 温度 。 因 此 将 Clausius 不 等 式 用 于 可 逆 过 程 时 ,可 把 工 视 为 
系统 温度 。 若 以 AS# 代表 环境 炉 变 , 则 Clausius 不 等 式 也 可 表 
示 为 


AS AG 0 外 Rao 
二 在 可 逆 情 况 下 
在 许多 特定 条 件 下 , Clausius 不 等 式 变 成 多 种 不 同 的 具体 
形式 : 
or 六 


(1) 对 于 绝热 系统 
起 0 C edd 
二 在 可 逆 情 况 下 
此 式 表明 ,绝热 不 可 道 过 程 使 炉 增 加 ,绝热 可 道 过 程 炉 值 不 变 。 即 
绝热 系统 的 录 永 不 减少 ,或 者 说 发 生 在 绝热 系统 中 的 一 切实 际 过 
程 都 会 使 炉 值 增加 ,所 以 人 们 常 把 此 式 称 为 炉 增 加 原理 。 
(2) 对 于 孤立 系统 , 炉 增 加 原理 必 成 立 , 写 作 
二 在 自发 情况 下 
= eet 
此 式 表明 ,孤立 系统 中 所 发 生 的 一 切实 际 变化 都 朝 着 焙 增 加 的 方 
向 , 即 孤立 系统 总 是 自发 地 使 炉 值 增加 ,直至 达到 粹 值 最 大 的 平衡 
状态 为 止 。 此 式 用 于 判断 孤立 系统 中 过 程 的 方向 和 限度 , 称 为 信 
判 据 。 
(3) 对 于 等 温 过 程 


As 友人 ( 


sd 
= 在 可 逆 情 况 下 
人 
之 立 
加 ss>9 。 [一 可 地 情况 下 


此 二 式 均 可 作为 确定 封闭 系统 中 等 温 过 程 是 否 可 逆 的 判 据 。 
(4) 对 于 等 温 等 压 过 程 
. ， /二 在 不 可 逆 情 况 下 
me [ww ) 

其 中 W' 是 非 体 积 功 (在 物理 化 学 中 最 常见 的 W’ 是 电 功 、 表 面 功 和 
系统 发 射 或 吸收 的 光 等 )。 此 式 可 写作 W' 达 一 AG, 它 表明 ,在 等 
温 等 压 过 程 中 ,系统 所 做 的 非 体积 功 不 可 能 大 于 其 本 身 Gibbs 函 
数 的 减少 (一 AG) 。 由 此 可 见 ,在 等 温 等 压 过 程 中 ,系统 的 一 AG 相 
当 于 该 过 程 做 非 体积 功 的 最 大 本 领 。 在 热力 学 中 ,人 们 可 把 上 式 

作为 封闭 系统 中 所 发 生 的 等 温 等 压 过 程 是 否 可 逆 的 判 据 。 
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(5) 对 于 等 温 等 压 且 无 非 体积 功 的 过 程 

二 在 自发 情况 下 
se 
此 式 表 明 ,在 等 温 等 压 且 无 非 体积 功 的 条 件 下 ,系统 中 的 自发 过 程 
总 是 朝 着 Gibbs 函数 减少 的 方向 进行 ,直至 达到 在 该 条 件 下 G 值 
最 小 的 平衡 状态 为 止 。 所 以 此 式 称 为 Gibbs 函数 最 小 值 原理 ,用 
于 判断 封闭 系统 中 等 温 等 压 且 无 非 体积 功 的 过 程 的 方向 和 限度 ， 
称 之 为 Gibbs 函数 判 据 。 

(6) 对 于 等 温 等 容 过 程 


AGC 委 0 ( 


mY 


三 在 可 道 情况 下 
其 中 W' 为 非 体积 功 。 此 式 可 作为 确定 封闭 系统 的 等 温 等 容 过 程 
是 否 可 逆 的 判 据 。 

(7) 对 于 等 温 等 容 且 无 非 体积 功 的 过 程 

二 在 自发 情况 下 

end 
此 式 表 明 ,在 等 温 等 容 且 没有 非 体 积 功 的 条 件 下 ,系统 的 自发 过 程 
总 是 朝 着 Helmholtz 函数 减少 的 方向 进行 ,直至 到 达 在 该 条 件 下 
A 值 最 小 的 平衡 状态 为 止 。 此 式 称 为 Helmholtz 函数 最 小 值 原 
理 , 用 于 判断 封闭 系统 中 等 温 等 容 且 无 非 体积 功 过 程 的 方向 和 限 
度 , 称 之 为 Helmholtz 函数 判 据 。 

在 以 上 诸 判 据 中 ,(2)、(5) 和 (7) 最 为 重要 , 尤 以 (5) 实 用 价值 


A4A 委 0 ( 


最 高 。 
4 
。 
_ (2S + {25 
和 ds = ( 狂 j.aT (Yj, 


此 二 式 适 用 于 任意 简单 物理 过 程 。 式 中 
。 24 。 


-全 -9 
它们 分 别 代表 在 等 压 及 等 容 条 件 下 温度 对 箭 的 影响 。 而 | 52 ]， 


9 
程 求 得 。 


和 [ 宵 ) 分 别 代表 压力 和 体积 对 炉 的 影响 ,它们 的 值 可 由 状态 方 


7. AS 一 Rn 元 4 = 禄 烙 A 
此 式 适 用 于 理想 气体 的 等 温 过 a 
8. As=]" GaT 


此 式 适 用 于 等 压 简单 变温 过 程 。 若 在 T, 到 T, 之 间 允 许 把 定 压 
热 容 C。 当 作 常 数 , 则 公式 可 写作 


i 
As 三 Cen 


_ 作 区 
9 as=| Tdi 


1 


此 式 适 用 于 等 容 简单 变温 过 程 。 若 在 Ti 到 T 之 间 允 许 把 定 容 
热 容 Cv 视 为 常数 , 则 公式 写作 


i 了 
AS= Crv ln 元 
_Q 
10. AS = T 
此 式 适 用 于 等 温 可 逆 过 程 
_AH 
于 AS = 区 


此 式 适 用 于 等 温 等 压 且 没有 非 体 积 功 的 可 逆 过 程 。 通 常 的 可 逆 相 
变 多 属于 这 种 情况 ,所 以 此 式 经 常用 来 计算 可 逆 相 变 过 程 的 炉 变 。 
12. AnmixS =— R >)ns ln xs 


。 25 。 


式 中 AmxS 为 混合 粹 ,B 是 参与 混合 的 气体 ,zs 是 混合 气体 中 B 的 

摩尔 分 数 。 此 式 适用 于 不 同 理想 气体 在 等 温 等 压 下 的 混合 过 程 。 
13. A = 症 5 

其 中 AS8 是 化 学 反应 的 标准 摩尔 炉 变 ,SS,s 是 参与 反应 的 任 一 物 

质 B 的 标准 摩尔 炉 ,vs 为 B 的 化 学 计量 数 。 由 于 各 种 物质 的 

S$ (298.15K) 可 从 手册 中 直接 查 到 ,所 以 可 用 此 式 方便 地 计算 各 

种 化 学 反应 的 A,S$ (298. 15K)。 


14. ASs -= 一 家 
环 


此 式 中 ASx 为 环境 的 炉 变 , Ts 为 环境 温度 ,Q 为 过 程 的 热量 。 
应 该 指出 ,只 有 当 环 境 比 系统 大 得 多 的 时 候 , 环 境 粹 变 方 可 用 此 式 
计算 。 

15. AG = AH— TAS 
此 式 适 用 于 等 温 过 程 。 众 多 的 物理 过 程 和 化 学 过 程 都 是 在 等 温 条 
件 下 进行 的 ,所 以 此 式 应 用 十 分 普遍 。 


16. AG=Rr l= 起 T 
pi V: 
此 式 适 用 于 理想 气体 的 等 温 过 程 ( 等 温 膨胀 或 压缩 ) 。 
7 A 二 RT >) ns ln zs 
B 


式 中 AnxG 称 混合 Gibbs 函数 。 此 式 适用 于 不 同 理想 气体 在 等 温 
等 压 下 的 混合 过 程 ,其 中 zs 是 气体 混合 物 中 B 的 摩尔 分 数 。 

18. A.G8 = A.HS$ — TA.SS 
式 中 AlGS 、A:H% 和 A,Ss 分 别 为 化 学 反应 的 标准 摩尔 Gibbs 函数 
变 、 标 准 摩尔 烩 变 和 标准 摩尔 灶 变 , 工 是 反应 温度 。 此 式 适 用 于 等 
温 化 学 反应 。 


0 人 


。26 。 


此 式 称 Gibbs-Helmholtz 公式 ,描述 纯 物 质 的 Gibbs 函数 随 温 度 
的 变化 关系 。 该 式 适用 于 任意 纯 物 质 的 平衡 状态 ,多 数 情 况 下 ,用 
于 理论 推导 和 证 明 。 


9 {AG AH 

2 [SY )],= TT 

SG: _ AG: _ [* AH 
或 TT dr TdT 


此 式 为 Gibbs-Helmholtz 公式 的 另外 一 种 表达 形式 ,其 中 AG 和 
A 瑟 分别 是 某 等 温 等 压 过 程 的 Gibbs 函数 变 和 烩 变 。 此 式 描述 等 
温 等 压 过 程 的 AG 随 过 程 温度 的 变化 关系 。 如 果 已 知 Ti 时 某 等 
温 等 压 过 程 的 ACi ,就 可 通过 此 式 计 算 另 一 温度 T, 时 的 AG;。 此 
式 多 用 于 相 变 过 程 及 化 学 反应 。 在 应 用 此 式 时 ,必须 保证 同一 种 
物质 在 T 和 了 时 具有 相同 的 相 态 。 如 果 物 质 在 至 T 之 间 
发 生 相 变 , 则 公式 不 能 套用 。 
21. AA = AU— TAS 
此 式 适用 于 等 温 过 程 。 


22. AA 二 RT 全部 = 半 于 在 业 
pi V: 


此 式 适 用 于 理想 气体 的 等 温 过 程 (等 温 膨胀 或 压缩 ) 。 
2 有 dU = TdS— pdV 

dH = TdS+Vdp 

dA =— SdT — pdV 

dG =— SdT+Vdp 
此 四 式 称 为 Gibbs 公式 ,是 封闭 系统 的 基本 关系 式 。 严 格 讲 , 公 式 
只 适用 于 封闭 系统 中 无 非 体积 功 的 可 道 过 程 。 但 对 于 双 变 量 系 统 
( 即 系统 中 只 发 生 简单 物理 变化 ,这 类 系统 一 般 只 有 两 个 独立 变 
量 ),Gibbs 公式 是 全 微分 式 ,所 以 不 论 过 程 是 否 可 道 均 可 直接 套 
用 。 对 于 相 变 .混合 以 及 化 学 反应 ,只 有 可 逆 才 能 使 用 , 即 公式 不 

. 27 . 


适用 于 实际 进行 的 复杂 物理 过 程 和 化 学 过 程 。 由 此 可 见 , Gibbs 
公式 主要 用 于 计算 简单 物理 过 程 的 状态 函数 变 , 其 次 用 于 理论 推 
导 和 分 析 问 题 。 


9G 9G 

ll a D2 4 
这 八 个 公式 称 为 对 应 系数 关系 式 , 多 用 于 理论 推导 。 另 外 这 些 公 
式 对 于 分 析 思 考 问 题 往 往 提 供 帮 助 , 具 有 工具 作用 。 


5 (全 一 (2 
( 基 ),- (区) 

( 完 ). = |) 

加 .一 全 

四 个 公式 称 Maxwell 关系 式 ,适用 于 处 于 平衡 状态 的 任意 物 


公式 将 一 些 难于 用 实验 测定 的 量 ( 例 如 (2S/ap)r) 转 化 成 容 
ee 另外 它们 也 用 于 理论 推导 或 分 


析 思 考 问 题 。 
“7 
,7+ 


此 二 式 称 为 热力 学 状态 方程 。 它 们 分 别 表示 在 等 温 条 件 下 V 对 
。 28 。 


U 的 影响 和 户 对 互 的 影响 ,说 明 可 以 通过 pVT 状态 方程 或 实验 
测量 得 到 内 压 和 (3 瓦 /ap)r 的 值 。 


2.3 思 考题 


2-1 什么 是 可 逆 过 程 ? 什么 是 不 可 逆 过 程 ?9 什么 是 自发 过 程 ? 
自发 过 程 是 否 都 是 不 可 逆 过 程 ? 不 可 逆 过 程 是 否 都 是 自发 过 程 ? 

2-2 理想 气体 等 温 膨 胀 过 程 中 AU 二 0,Q 二 W, 即 膨胀 过 程 
中 系统 所 吸收 的 热 全 部 变 成 了 功 , 这 是 否 违反 热力 学 第 二 定律 ? 
为 什么 ? 

2-3” 试 说 明 两 块 温度 不 同 的 铁 相 接触 时 , 热 的 传递 是 不 可 首 

2-4 ”由 热力 学 原理 说 明 , 自 同一 始 态 出 发 ,绝热 可 道 过 程 与 
绝热 不 可 逆 过 程 不 可 能 到 达 同 一 个 末 态 。 

2-$ 试 证 明 系 统 经 绝热 不 可 逆 过 程 由 状态 A 到 达 状 态 B 之 
后 ,不 可 能 经 过 任何 一 个 绝热 过 程 使 系统 由 B 回 到 A。 

2-6 如 图 所 示 ,1mol 理想 气体 始 态 为 A, 终 态 为 B。 其 变化 
可 由 两 个 途径 分 别 完 成 : 


(1) (2) (3) 
A 一 ~C 一 ~B 及 和 A 一 ~ 卫 ， 


G3) 


2-6 题 图 示 


。29 。 


试 证 明 : 
(1) QQ: 天 Q:; 
(2) AS 十 AS: 王 AS: 。 
2-7 判断 下 列 说 法 是 否 正确 。 
(1) 在 可 逆 过 程 中 系统 的 灶 值 不 变 ; 
(2) 系统 处 于 平衡 状态 时 ,其 粹 值 最 大 ; 


(3) 在 任 一 过 程 中 , As= | 2 ， 


(4) A 是 系统 中 能 够 做 功 的 能 量 ; 
(5) G 是 系统 中 能 够 做 非 体 积 功 的 能 量 ; 
(6) 对 于 封闭 系统 ,一 种 气体 从 初 态 到 末 态 ,只 要 各 过 程 是 可 


逆 的 ,不 管 经 过 什么 途径 ,此 变化 的 |”pdV 值 是 一 常数 ， 


(7) 所 有 理想 气体 在 定 压 下 有 相同 的 热 容 ; 

(8) 理想 气体 的 C 与 压力 无 关 ; 

(9) 理想 气体 的 焙 仅 是 温度 的 函数 ; 

(10) 热力 学 第 一 定律 要 求 任何 系统 的 总 能 量 在 该 系统 内 
转换 ; 

(11) 孤立 系统 的 偷 必 是 常数 ，; 

(12) 孤立 系统 的 炉 必 是 常数 ; 

(13) 理想 气体 的 任 一 绝热 过 程 有 pV? = 二 常数 ; 

(14) 若 系统 从 初 态 A 经 一 不 可 道 过 程 到 达 末 态 B, 则 此 过 程 
中 环境 的 炉 变 必 小 于 系统 可 逆 地 由 A 变 到 B 时 环境 的 炉 变 ; 

(15) 如 果 系 统 发 生 一 炉 不 变 的 过 程 , 则 该 过 程 必定 是 可 道 、 
绝热 的 ; 

(16) d 且 二 TdS 十 Vdp 仅 能 应 用 于 可 逆 过 

2-8 理想 气体 等 温 可 逆 膨 胀 过 程 ee 
但 根据 箭 判 据 ,可逆 过 程 中 AS 二 0。 两 种 说 法 是 否 矛 盾 ? 
. 30 . 


2-9 有 人 说 ,如 一 个 化 学 反应 的 A,H$ 与 温度 无 关 , 其 A,S8 
也 与 温度 无 关 。 这 种 说 法 有 无 道理 ? 

2-10 有 一 绝热 系统 ,如 图 。 当 抽 去 隔 板 后 ,空气 向 真空 膨 
胀 ,此 过 程 Q=0, 所 以 AS=0, 这 种 说 法 对 吗 ? 


绝热 壁 
z 


pa 


2-10 题 图 示 


2-11 一 个 化 学 反应 的 反应 热 除 以 反应 温度 ( 即 A.HS/ZT) 就 
是 此 反应 的 ASS 。 et 

2-12 某 系统 由 状态 A 出 发 分 别 经 绝热 可 逆 过 程 工 和 绝热 
不 可 逆 过 程 下 到 达 状 态 B, 则 ASir 王 0,ASr 二 0。 但 S 是 状态 隆 
数 ,ASi 应 与 ASr 相等 。 你 如 何 解释 这 个 矛盾 ? 

2-13 ”由 状态 A 出 发 ,系统 分 别 沿 可 首 途 径 1 和 不 可 道 途径 
开 到 达 末 态 B。 在 此 二 途径 中 ,环境 的 炉 变 分 别 为 ASxfcrI) 和 
ASsn)。 因 为 S 是 状态 函数 ,其 增 量 与 途径 无 关 , 即 ASs1, 三 
ASrfcoDb 。 因 此 ,不 论 在 可 逆 过 程 中 还 是 在 不 可 逆 过 程 中 ,环境 的 
们 变 相同 。 此 结论 是 否 正确 ? 


2-14 非 自 发 过 程 ( 如 电解 水 的 过 程 ) 服 从 dS 中式 ,还 是 服 


从 dS<R 式 ? 
2-15 ”举例 说 明 在 什么 过 程 中 或 在 什么 条 件 下 有 下 列 结果 ; 
(1) AU=0; (2) AH=0; (3) AA=0; 
(4) AG=0; (5) AS=0。 


2-16 ”理想 气体 由 pi 等 温 膨 胀 到 ps, 则 AG==nRTIn 因 


。3]， 


为 ps 过 ,所 以 AG 二 0, 因 此 可 以 判断 此 过 程 为 自发 过 程 。 这 种 
说 法 正确 与 否 ? 

2-17 试 判 断 下 列 过 程 的 Q,WW,AU ,AH,AS,AA 和 AG 的 值 
是 正 .是 负 ,. 是 零 .还 是 无 法 确定 : 

(1) 100C ,101325Pa 下 ,水 可 逆 汽 化 成 水 蒸气 ; 

(2) 100 ,101325Pa 的 水 向 真空 汽化 成 100 ,101325Pa 的 
水 蒸气 ; 

(3) 0'C ,101325Pa 的 理想 气体 等 温 自由 膨胀 到 0. 5X101325Pa; 

(4) 两 种 理想 气 ee 

(5) Hi(g) 和 0,(8) 在 绝热 的 刚体 容器 中 发 生 下 列 反 应 

2H:(g) 十 O:(g) 一 ~2H:O(Cg) 

(6) 理想 气体 的 卡 诺 循 环 ; 

(7) 室温 下 H;(g) 的 节 流 膨胀 过 程 ( 已 知 室温 下 H; 的 Ap-T<0); 

(8) 在 绝热 恒 容 的 容器 中 ,温度 及 压力 均 不 相同 的 两 种 理想 
气体 相 混 合 ( 以 全 部 气体 为 系统 )。 

2-18 理想 气体 在 等 温 条 件 下 进行 自由 膨胀 。 则 此 过 程 
dU 二 0, pdV 二 6W 二 0。 根 据 基 本 关系 式 dU 二 TdS 一 pdV 可 知 ， 
TdS 二 0, 所 以 此 过 程 dS 二 0, 即 此 过 程 粹 不 变 。 上 述 推 理 和 结论 
是 否 正确 ? 

2-19 根据 dG 二 一 SdT 十 Vdp ,对 任意 等 温 等 压 过 程 dT 二 0， 
dp 三 0, 则 dG 一定 为 零 。 此 结论 对 吗 ? 为 什么 ? 

2-20 SS», (H2O,1,100°C ,101325Pa) 与 S, (H;O, g,100°C, 
101325Pa) 是 否 相 同 ? G, (HzO,1,100'C ,101325Pa) 与 Gu(H2:O， 


g,100"C ,101325Pa) 是 否 相 同 ? 


二 101325Pa 
2-21 (1) 水 (25C，101325Pa) -一汽 (25%C， 


101325Pa) ,此 过 程 的 AG 大 于 0 还 是 小 于 0? 该 过 程 是 否 为 自发 
过 程 ? 
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(2) 如 果 将 25'C 的 水 放 在 25 的 大 气 中 ,水 便 会 自动 蒸发 。 
此 现象 与 (1) 中 的 结论 是 否 矛 盾 ? 
2-22 ”下列 公式 中 哪些 只 适用 于 理想 气体 ? 


(1) AU=Q—W:; (2) piVi= psV}; 
(3) AG=AH—TAS; (4) AG=nRTIn 2 
(5) C,—Cy=nR; (6) dG=—SdT+Vdp; 
(7) AH = cars (8) AS= [3 
. 


2-23 ”一 AG 代表 系统 在 等 温 等 压条 件 下 所 能 做 的 最 大 非 体 
积 功 。 但 根据 dG 二 一 SdT 十 Vdp, 当 TT 与 p 不 变 时 dG 二 0, 即 
W' 二 0。 这 两 种 结果 是 否 相 矛盾 ? 

2-24 单 组 分 均 相 系统 如 果 经 过 一 个 AU 二 0 的 过 程 ,AS 是 
否 一 定 大 于 0? 为 什么 ? 

2-25 某 实 际 气体 的 状态 方程 为 pV 二 RT 十 ap, 其 中 4a 为 
大 于 0 的 常数 。 

(1) 此 气体 经 绝热 向 真空 膨胀 过 程 , 气 体 的 温度 将 上 升 、 下 
降 .还 是 不 变 ? 

(2) 此 气体 经 过 节 流 膨胀 后 ,温度 将 如 何 变化 ? 

(3) 此 气体 偏离 理想 气体 ,主要 的 微观 原因 是 什么 ? 

2-26 ”下列 求 炉 变 的 公式 哪些 是 正确 的 ,哪些 是 错误 的 ? 

(1) 理想 气体 向 真空 膨胀 


= Ve 
AS=nRIn a 
(2) 水 在 25C ,101325Pa 下 蒙 发 成 25 ,101325Pa 的 水 蒸气 


_ AH—AG., 
AS 一 一 下 二 


(3) 在 恒温 恒 压 下 ,可逆 电池 反应 和 AS 二 一 ; 


(4) 实际 气体 的 节 流 膨胀 
全 9 


sh (Fe 
(5) 等 温 等 压 不 可 逆 相 变 


本 Ss AG) 


gr “ls 
2-27 在 下 列 过 程 中 ,哪些 可 以 应 用 公式 dU 二 TdS 一 pdV , 哪 
些 不 能 用 ? 
(1) NO; 气体 缓慢 膨胀 ,始终 保持 化 学 平衡 


NO, 一 NO 十 0 


(2) NO, 气体 以 一 定 速度 膨胀 , 离 解 出 的 NO 十 却 O; 总 是 比 
平衡 组 成 落后 一 段 ， 
(3) SO, 在 不 解 离 为 寺 O; 十 SO, 的 条 件 下 膨胀， 


(4) 水 在 一 10'C 时 结 冰 ; 
(5) 可 道 电 池内 的 化 学 反应 A 一 一 B 十 C。 
2-28 ” 某 系统 由 状态 A 出 发 ,经 过 可 逆 过 程 工 到 达 状 态 B, 再 
由 状态 B 经 过 一 个 不 可 道 过 程 开 回 到 和 A, 如 图 所 示 。 
B 


\S 
A SY 
2-28 题 图 示 
因为 这 是 一 个 不 可 道 循 环 过程 , 故 
0Q 
Ro 
即 


。 34 。 


3 SQ | 
| T Ts T <° 


上 dQ -| dQ < 一 0 
A T 


而 工 为 可 逆 过 程 , 故 
Qu _ 
| = 


Ba SQ 
B GD 
AS<| 重 ， 


即 精 变 小 于 不 可 逆 过 程 的 热 温 商 。 此 结论 与 Clausius 不 等 式 相 
矛盾 , 错 在 何 处 ? 

2-29 1lmol 单 原 子 理想 气体 沿 过 程 T= 二 aV? (a 为 常数 ) 被 可 
逆 地 加 热 。 若 初 态 为 0C ,未 态 为 300C 。 如 何 计算 此 过 程 的 炉 
变 AS? 

2-30 若 1mol 单 原子 理想 气体 的 Helmholtz 函数 A 服从 
关系 

六 = mn 二 C= 1) 
其 中 4 是 与 T,p 和 V 无 关 的 常数 。 试 写 出 此 气体 S,U,H,G,C, 
和 Cv 的 表达 式 。 

2-31 在 等 温情 况 下 ,理想 气体 发 生 状 态 变化 时 ,AA 和 AG 
的 值 是 否 相 等 。 

2-32 在 298K,101325Pa 时 ,反应 

HO —= He 二 广 O:(g) 


的 AG>0, 说 明 该 反应 不 能 进行 。 但 实验 室内 常用 电解 水 法 制 取 
Hs 和 0O, 。 这 二 者 有 无 矛盾 ? 
2-33 在 298.2K,101325Pa 时 ,反应 


H;2(g) 十 O08) 一 ~ H; O01) 
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可 以 通过 催化 作用 以 不 可 逆 方 式 进行 ,也 可 以 组 成 电池 以 可 逆 方 
式 进 行 ,试问 两 种 方式 的 AS 是 否 相 同 ? Q 是 否 相 同 ? W 是 否 
相同 ? 
2-34 ”因为 在 等 温 等 压 下 化 学 反 论 是 否 可 逆 , 其 反应 热 
均等 于 该 过 程 的 AH， ee 0 AH/T, 对 吗 ? 
2-35 一 个 系统 经 历 一 个 无 限 小 的 过 程 ,此 过 程 是 否 必 为 可 


逆 过 程 ? 
2-36 在 什么 条 件 下 
AG 三 人 万 放 T( 之 ) 
对 
才 是 正确 的 ? 
237 公式 | 32 ] = { 各 ] 的 适用 条 件 是 等 温 等 坑 过 程 ， 


还 是 任何 处 于 平衡 状态 的 系统 ? 

2-38 有 人 说 : 一 个 系统 偷 的 减少 ,只 能 通过 系统 向 环境 放 
热 来 实现 。 你 认为 这 种 说 法 是 否 正确 ? 

2-39 ” 试 将 下 述说 法 的 错误 部 分 改正 : 


sx 隐隐 -9 
和 dS = C,dln{T}—nRdln{p} 
都 适用 于 任何 物质 。 


2-40 ”如 果 一 个 气相 反应 A(g) 一 一 B(g) 十 C(g) 在 等 温 等 压 
下 是 放 热 反应 。 现 使 其 在 一 个 绝热 恒 容 容器 中 以 一 定 速率 进行 ， 
则 此 反应 的 AU,AH 和 AS 是 大 于 零 , 小 于 零 、 等 于 零 、 还 是 无 法 
判断 ? 

2-41 若 某 气 体 具 有 正 Joule-Thomson 效应 ( 即 wz 二 0) , 则 
其 节 流 过 程 的 AS 大 于 0、 小 于 0、 还 是 等 于 0? 如 果 其 具有 负 
Joule-Thomson 效应 ,情况 又 如 何 呢 ? 

2-42 lmol 100" ,1013250Pa 的 H;(g), 在 101325Pa 的 恒定 
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外 压 下 绝热 膨胀 到 101325Pa, 则 此 过 程 的 AS 大 于 0、 小 于 0、 还 是 
等 于 0? 然后 用 1013250Pa 的 恒 外 压 , 将 该 气体 再 绝热 压缩 到 
1013250Pa, 则 此 过 程 的 AS 如 何 ? 

2-43 一 个 绝热 不 良 的 400K 的 恒温 槽 ( 即 由 于 热 容 极 大 , 温 
度 不 易 变化 ) 向 300K 的 空气 散热 1200J ,试问 : 

(1) 此 过 程 中 恒温 槽 的 信 变 为 多 少 ? 

(2) 此 过 程 的 热 温 商 等 于 多 少 ? 

(3) 此 过 程 是 否 可 道 ? 为 什么 ? 

2-44 300K,101325Pa 下 ,在 烧杯 内 进行 的 某 化 学 反应 的 
A,Gu 王 一 900J。mol-: ,试用 炉 增 加 原理 证 明 该 反应 不 可 首 。 

2-45 25C 时 , 某 密闭 容器 内 发 生 了 化 学 反应 A(g) 十 B(g) 一 一 
CCg) ,热效应 为 a J]， mol :。 若 使 此 反应 在 电池 内 可 逆 地 进行 (与 
上 述 反应 的 初 末 态 相同 ) ,热效应 为 2J， mol-:。 问 二 2、 去 
0 一》、 还 是 无 法 比较 二 者 的 大 小 ? 

2-46 指出 下 列 各 公式 的 适用 条 件 

(1) dU=6Q— pdV; 


To 
(2) AH = | (Os 
2 
(3)'dS= 2) dV; 


9G ce, 
= 


(5) AS=nRIn 2 
p2” 


2-47 ”对 于 下 列 每 个 过 程 ,系统 的 AU,AH,AS,AA 和 AG， 
哪个 为 零 ? 
(1) 非 理 想 气体 的 卡 诺 循 环 ; 
(2) 非 理想 气体 节 流 膨胀 ; 
(3) 理想 气体 节 流 膨胀 ; 
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(4) H 和 0O; 在 绝热 弹 式 容器 中 反应 生成 Hz:O; 

(5) 等 TT 等 p 下 HCl 和 NaOH 反应 生成 盐 和 水 。 

2-48 100'C ,101325Pa 的 lmol H:O(1) 向 真空 蒸发 成 
100°C ,101325Pa 的 汽 , 求 此 过 程 的 AG。 该 过 程 是 否 为 可 逆 过 程 ? 

过 程 是 否 为 等 温 等 压 过 程 ? 能 否 用 Gibbs 函数 减少 原理 判断 此 
nt 能 否 用 炉 增 加 原理 来 判断 ? 并 请 加 以 说 明 。 


2-49 如 下 图 所 示 : 
过 Hz(g,298K， 
= 101325Pa) 


H,(g,298K, dal 
2 
工 为 理想 气体 等 温 可 逆 膨 胀 过 程 , [为 可 递 电 池 的 等 温 可 道 放电 
过 程 。 

(1) 求 过 程 工 的 体积 功 ; 

(2) 求 过 程 工 的 体积 功 和 电 功 。 

2-50 工程 技术 人 员 经 常 对 化 学 反应 近似 使 用 公式 

AGs = AHs(298K) 一 TASs(298K) 
其 中 了 为 反应 温度 。 此 公式 的 适用 条 件 是 什么 ? 

2-51 可 逆 过 程 的 主要 特点 是 : 当 系统 恢复 到 原来 状态 时 ， 
环境 也 同时 复原 ( 即 不 留 下 影响 )。 卡 诺 循环 是 可 逆 过 程 ,为 什么 
系统 复原 后 ,环境 得 到 功 失去 热 ( 即 没有 复原 )? 

2-52 ” 试 论 证 : 在 一 定 压力 下 , 若 初 态 物质 的 定 压 热 容 与 末 
态 物 质 相等 , 则 AG 与 工 成 线性 关系 。 该 直线 的 斜率 和 截 距 各 等 
于 什么 ? 

2-53 在 101325Pa 下 ,1107 的 过 热 水 变 为 110C 的 水 蒸气 。 
此 过 程 Q, 二 A, 因而 Q 与 过 程 可 逆 与 否 无 关 , 所 以 上 述 相 变 
过 程 
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式 中 T= 二 383K。 这 种 想法 正确 吗 ? 为 什么 ? 
2-54 ”因为 


BAY aV as ap 
= 4 要 a 


又 据 Maxwell 关系 式 
5) (加) 
[ » aT), 


| 

(= (> p 
yA rap) [av aV 加] - 
所 以 CC 一 了 治 ) (于 ) 一 开 环 )( 兴 = 


C, =— Cy 

显然 ,这 个 结论 是 错误 的 。 试 指出 上 述 推导 错 在 何 处 ? 

2-55 有 人 说 : 吸 热 过 程 炉 必 增 加 ,而 放 热 过 程 炉 必 减 少 。 
这 种 说 法 有 无 道理 ? 

2-56 ”试用 Clausius 不 等 式 证 明 , 等 温 可 道 过 程 功 值 最 大 。 

2-57 试用 Helmholtz 函数 判 据 论 证 ,等 温 可 逆 过 程 功 值 
最 大 。 

2-$8 试 证 明 : 

(1) 如 果 从 同一 状态 出 发 ,分 别 经 绝热 可 逆 过 程 和 绝热 不 可 
道 过 程 到 达 相 同 的 体积 , 则 绝热 可 逆 过 程 功 值 最 大 。 

(2) 从 同一 状态 出 发 ,分 别 经 绝热 可 逆 过 程 和 绝热 不 可 道 过 
程 到 达 相 同 压力 , 则 绝热 可 逆 过 程 功 值 最 大 。 

2-59 有 人 说 : 等 温 可 道 过 程 中 , 功 值 最 大 , 热 值 也 最 大 。 
对 吗 ? 

2-60 封闭 系统 分 别 由 途径 工 和 开 完 成 相同 的 状态 变化 。 若 
过 程 工 可 逆 , 则 ASx.1 = 二 AS 十 AS#s 一 0; 若 过 程 了 不可逆, 则 
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ASg,T 一 AS 十 AS 二 0, 可 见 ASx,1 二 ASx,r 。 因 为 以 上 过 程 工 和 
了 的 初 末 状 态 分 别 相 同 ,而 炉 是 状态 函数 ,所 以 ASx1 二 AS 。 
两 个 结论 为 什么 相 矛 盾 ? 

2-61 证 明 ,T>0 时 ,C= 二 Cy。 

2-62 已 知 在 101325Pa 下 ,液态 水 在 4C 时 的 密度 最 大 。 试 
证 明 ,在 4C ,101325Pa 时 水 的 C,=Crv 。 

2-63 证 明 C, 不 可 能 小 于 Cy。 

2-64 试 证 明 : 

(1) 在 等 S 等 V 且 W' =0 的 条 件 下 ,系统 内 的 自发 过 程 总 是 
向 着 U 减少 的 方向 

(2) 在 等 S 等 p 且 W' =0 的 条 件 下 ,系统 内 的 自发 过 程 总 是 
向 着 互 减少 的 方向 。 

2-65 有 人 说 : 在 一 定 温度 下 ,理想 气体 的 G 随 压 力 变 化 完 
全 是 由 焙 随 压力 变化 决定 的 。 此 话 有 无 道理 ? 

2-66 “ 若 系 统 的 箭 减少 , 则 环境 的 箭 必 增 加 ”此 话 有 无 
道理 ? 

2-67 lmol Ns(T,p) 与 男 外 lmol N;(T,p) 在 等 温 等 压 下 混 
合成 2mol N;(T,p)。 若 把 Ns 视 为 理想 气体 ,根据 混合 粹 公式 

大 S =— RO)nslnzs 


可 知 此 过 程 的 混合 信 为 
AS R(In b+In 上 2Rln2 > 0 (1) 


此 结论 服从 灶 增 加 原理 ,所 以 是 正确 的 。 可 是 ,根据 状态 函数 的 意 
义 , 此 过 程 是 同一 气体 T 和 zp 均 不 变 的 过 程 , 即 热力 学 状态 没有 
发 生变 化 ,因此 该 混合 过 程 的 炉 变 应 为 
AnixS = 0 (2) 
如 何 解 释 (1) 式 与 (2) 式 的 矛盾 ? 
2-68 ”在 炎热 的 夏天 ,有 人 提议 打开 室内 正在 运行 的 电 冰 箱 
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的 门 ,以 降低 室温 。 你 认为 此 建议 是 否 合理 。 
2-69 ” 某 容 器 通过 一 个 阀门 与 气 负 相连 ,容器 及 气 氏 中 分 别 
装 有 H2(g) 和 0,(g) ,状态 如 下 图 所 示 。 


lmol H2(g) lmol O,(g) 
273.2K 101325Pa Xi 273.2K 101325Pa 


2-69 题 图 示 


Pb. 


NNNNN 


(1) 在 等 温情 况 下 ,在 打开 阀门 的 同时 用 1013250Pa 的 恒定 
外 压 将 气缸 内 的 Os 全 部 压 入 容器 。 则 此 过 程 的 AU,AS 和 Q 大 
于 零 .小 于 零 . 还 是 等 于 零 ? 

(2) 在 等 温情 况 下 , 若 先 打开 阀门 , 待 两 种 气体 混合 之 后 ,再 
将 气体 可 逆 压 缩 到 容器 中 。 则 此 过 程 的 AU,AS 和 Q 大 于 零 . 小 
于 零 .还 是 等 于 零 ? 

(3) 若 在 绝热 情况 下 完成 过 程 (1), 则 AU,AS 和 W 大 于 零 、 
小 于 零 .还 是 等 于 零 ? 

(4) 若 在 绝热 情况 下 完成 过 程 (2), 则 AU,AS 和 大 于 零 、 
小 于 零 .还 是 等 于 零 ? 

(5) 试 分 别 比较 过 程 (1) 和 (2) 以 及 过 程 (3) 和 (4) 中 AU 和 
AS 的 大 小 。 
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第 3 章 统计 热力 学 
3.1 重要 概念 


1. 能 量 量子 化 及 能 级 间隔 
分 子 的 运动 具有 平 动 、 转 动 .振动 .电子 运动 和 核 运动 五 种 形 
式 。 若 把 这 些 运 动 视 为 相互 独立 的 , 则 分 子 的 能 量 为 


E 一 st 十 es: 十 sv, 十 se 十 en 


由 于 等 式 右 端的 五 种 能 量 都 是 量子 化 的 ,所 以 分 子 能 量 s 是 量子 
化 的 。 分 子 的 状态 用 量子 数 描述 , 称 做 量子 态 。 分 子 总 是 处 在 一 
个 个 数值 不 连续 的 能 级 上 。 同 一 能 级 上 所 包括 的 不 同 量子 态 的 数 
目 称 简 并 度 , 它 是 各 能 级 本 身 的 性 质 。 一 般 说 来 ,各 个 能 级 都 有 很 
大 的 简 并 度 ; 一 个 宏观 上 处 于 平衡 状态 的 系统 ,在 微观 上 却 是 瞬 
息 万 变 的 : 分 子 除 在 不 同 的 能 级 间 不 停 地 跃迁 外 ,还 在 同一 能 乡 
上 的 不 同 量子 态 间 不 断 地 变化 着 。 所 以 ,处 理由 10” 以 上 个 分 子 
构成 的 系统 ,必须 用 统计 平均 的 方法 ; 相 邻 能 级 间 的 能 量 差 称 为 
能 级 间隔 ,各 运动 的 能 级 间隔 具有 如 下 关系 : 
Aei < Ae, < Aey < Ae, < Aes 
一 般 As 和 Ae, 分 别 为 10-*&kT 和 10-?*kT, 能 级 差 很 小 ,分 子 较 容 
易 实现 从 低能 级 向 高 能 级 的 跃迁 ,因此 可 将 平 动 和 转动 近似 当 作 
能 量 连续 变化 的 情况 来 处 理 。 而 Ae, 约 为 10kT,Ae。 约 为 102kT， 
Ae, 值 更 大 ,所 以 处 理 振动 .电子 运动 和 核 运 动 时 ,必须 考虑 能 量变 
化 的 不 连续 性 。 能 量 较 高 的 分 子 可 完成 振动 跃迁 ,但 电子 运动 的 
跃迁 就 难得 多 了 ,所 以 在 一 般 情况 下 电子 运动 处 于 基态 。 由 于 
Ae, 值 太 大 ,在 一 般 物理 化 学 过 程 中 核 运 动 总 是 处 在 基态 , 即 在 过 
. 村 2 . 


程 前 后 核 运 动情 况 不 变 ,所 以 在 处 理 具体 问题 时 ,通常 忽略 核 
运动 


[ey 


2. 暗 的 统计 意义 
由 Boltzmann 公式 S=& ln 0 可 知 , 炉 是 系统 微观 状态 数 的 
度量 , 即 箭 值 随 微观 状态 数 的 增加 而 增加 。 因 此 从 本 质 上 讲 ,影响 
微观 状态 数 的 因素 就 是 影响 炉 的 因素 : @ 分 子 数 越 多 , 灶 值 越 
大 。 例 如 ,分 解 反应 导致 S 值 增加 ,这 是 由 于 分 子 数 增加 ,使 得 Q 
值 增 大 ,于 是 S 值 增 大 。@ 分 子 占 用 的 能 级 越 多 ,S 值 越 大 。 例 
如 , 当 温 度 升 高 时 ,许多 分 子 由 于 吸收 能 量 而 向 较 高 能 级 跃迁 , 即 
分 子 占用 的 能 级 数 增多 ,因而 0 值 增 大 ,S 值 增 加 。 当 体积 增 大 
(膨胀 ) 时 ,使 得 平 动能 级 间隔 变 小 , 平 动能 级 变 得 密集 ,于 是 分 子 
占据 的 能 级 数 增多 ,结果 Q 值 增 大 ,S 值 增加 。Q@ 能 级 的 简 并 度 
越 大 ,S 值 越 大 。 例 如 ,在 一 定 温度 和 压力 下 ,对 同一 种 物质 而 言 ， 
液体 的 焙 大 于 固体 的 箭 ,气体 的 箭 大 于 液体 的 箭 , 即 S。(g) 过 
Su(D) 之 Su(s)。 这 是 由 于 液体 分 子 比 固体 增加 了 转动 运动 ,而 气 
体 分 子 又 比 液体 分 子 增加 了 平 动 运 动 。 分 子 运动 形式 越 多 ,各 能 
级 的 简 并 度 越 大 ,2 就 越 大 ,使 得 S 值 越 大 。 

3. Boltzmann 统计 及 其 宏观 约束 条 件 

Boltzmann 统计 属于 平衡 统计 , 它 以 等 几率 假设 为 基础 ,用 最 
可 几 分 布 代表 平衡 状态 。Boltzmann 分 布 定律 指出 ,在 最 可 几 分 
布 时 , 任 一 能 级 上 的 分 子 在 总 分 子 数 中 所 占 的 比例 等 于 该 能 级 上 
的 有 效 量 子 态 在 总 有 效 量 子 态 中 所 占 的 比例 。 该 定律 的 导出 ,是 
基于 系统 的 U,V 和 确定 的 情况 。 即 在 能 够 实现 系统 的 同一 安 
观 状态 的 所 有 分 布 中 ,不 论 哪 一 种 分 布 类 型 ,对 独立 子 系 , 均 要 
满足 


Dn = NN Dnie: 三 际 
能 级 
4. 配 分 函数 
由 定义 v 三 > ysgiexp( 一 eV/RT) 可 知 , 配 分 函数 代表 分 子 可 占 
Ne 


用 的 所 有 能 级 上 的 有 效 量 子 态 之 和 。g 是 一 个 无 量 纲 的 微观 量 ， 
其 值 的 大 小 与 分 子 性 质 有 关 , 但 它 并 不 是 分 子 本 身 固有 的 性 质 , 当 
系统 的 U,V ,NN 确定 时 g 有 定 值 。 通 常 记 作 go= CT,V,N)。 配 
分 函数 在 统计 力学 中 占有 极其 重要 的 地 位 。 平 衡 统计 力学 的 主要 
任务 之 一 是 用 分 子 性 质 计 算 系 统 的 宏观 性 质 ,这 一 任务 正 是 通过 
配 分 函数 来 完成 的 。 

5. 零点 能 的 取 值 

能 量 值 总 是 相对 的 ,所 以 任 一 能 级 的 能 值 总 是 相对 于 零点 能 
的 取 值 。 而 这 种 取 值 具有 人 为 选择 性 ,零点 能 的 选择 将 产生 如 下 
影响 : 

(1) 对 各 能 级 的 能 量 标 度 产生 影响 。 若 基态 能 量 为 eo (eo 关 0) 
时 任 一 能 级 的 标 度 为 8;, 当 将 基态 能 量 定 为 @ 二 0 时 ,上 述 能 级 的 
标 度 为 sf, 则 

eS:e = 

(2) 对 配 分 函数 产生 影响 。 能 量 标 度 的 改变 造成 各 能 级 的 
Boltzmann 因子 的 改变 ,从 而 导致 配 分 函数 值 的 变化 。 若 (1) 中 两 
种 选择 时 的 配 分 函数 分 别 为 q 和 g”, 则 

gqg = gq exp(— eo /kT) 

(3) 对 状态 函数 产生 影响 。 零 点 能 的 不 同 选择 对 U 产生 影 
响 , 而 对 S 和 zp 无 任何 影响 。 由 于 五,A 和 G 的 定义 均 与 U 有 
关 , 所 以 它们 必 受 零点 能 选择 的 影响 。 

6. 统计 往 

在 统计 热力 学 中 ,由 配 分 函数 计算 出 的 系统 的 简 称 为 统计 录 。 
分 子 各 种 运动 均 对 粹 有 独立 的 贡献 。 它 们 分 别 叫做 平 动 粹 ,转动 
信 , 振 动 炉 、 电 子 人 和 核 炉 。 记 作 

号 三 站 
在 利用 此 关系 进行 具体 计算 时 ,只 需 计 算 S,,S. 和 S, 即 可 。 
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3.2 主要 公式 


下 Et 一 (2 十 ?2 十 7 ) 


5 
式 中 s， Ps, V 为 分 子 可 以 平 动 的 空间 体积 ,m 为 分 
子 质量 ,h 为 Planck 常数 (hh 二 6.6262X10 J。s),nz,n, 和 nn 为 
平 动量 子 数 ,它们 均 可 以 取 任 意 正 整 数 。 可 以 看 出 , 平 动能 级 的 能 
值 与 体积 V 有 关 , 即 平 动能 值 随 体 积 增 大 而 减 小 。 因 此 ,体积 增 大 ， 
平 动 的 能 级 间隔 变 小 ,能 级 变 得 稠密 。 这 是 平 动 的 主要 特点 之 一 。 
7 

8r2T 
式 中 se 代表 双 原 子 分 子 的 转动 能 ,为 Planck 常数 ,j 是 转动 量子 
数 , 其 值 为 0,1,2,… 整 数 ,I 为 转动 惯量 ,其 定义 为 


2. Er 


mim2 2 
mi 十 ms 


其 中 mw 和 m, 分 别 为 分 子 中 两 个 原子 的 质量 ,x 为 原子 间距 离 ,y 
称 约 化 质量 。 


3 E, 一 (+ 却 ) 


式 中 6, 代表 双 原 子 分 子 的 振动 能 ,h 为 Planck 常数 ,v 为 振动 频 
率 ,v 为 振动 量子 数 ,其 值 为 0,1,2,… 整 数 。 
4. SS=%lnd 
此 式 称 做 Boltzmann 公式 ,其 中 S 为 系统 的 炉 ,Q 为 微观 状态 数 ,k 
是 Boltzmann 常数 , 它 与 摩尔 气体 常数 R 的 关系 为 
k= R/L=1.3806 X10 3]J.K! 
此 处 工 是 Avogadro 常数 。 
ni _ giexp(— ei/kT) 
N q 


T= pr’ = 


Ss; 
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此 式 称 为 Boltzmann 分 布 定律 。 式 中 n; 代表 在 最 可 几 分 布 时 具 
有 能 量 e; 的 分 子 数 ,N 是 系统 中 的 分 子 总 数 ,g; 是 能 级 s; 的 简 并 
度 ,g 是 分 子 配 分 函数 ,其 定义 为 


[3 
d 一 D>) giexp(—ei/kT) 
i=0 
其 中 exp( 一 e;/kT) 称 Boltzmann 因子 。Boltzmann 分 布 定 律 解决 


了 最 可 几 分 布 时 的 能 级 分 布 数 , 它 对 定 域 子 系 和 离 域 子 系 均 成 立 。 
6. 定 域 子 系 的 状态 函数 与 配 分 函数 的 关系 


(2)  S =klng" + NMT[ 弹 】 


(3) A = 一 ATlngn 


一 一 ATInyw +U, 
至 2lnd 
(4) p=—NeT (NY ] 
_- alnd- 
-NT 人 aV L 
(5) H=NT’/Sna) NeTV{ aa 
aT VN 9V T,N 
一 NeTafa2lnd ] 二 NeTrvfang 下 
9T Jy,n 9V Jrn ° 


(6) G=—kTIng\ + NETV 3 
aV TN 


= 一 Tlig n+ NTV[( 党 】 站 
TN 
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在 以 上 各 式 中 % 代表 将 基态 能 量规 定 为 零 时 的 配 分 函数 ,Un 代表 
当 系 统 中 所 有 分 子 都 处 在 基态 ( 即 系统 处 于 0K) 时 系统 的 能 量 , 即 
Uo 王 和 Neo 。 

7. 离 域 子 系 的 状态 函数 与 配 分 函数 的 关系 


(2) SS=kna NT[( 弹 】 
© VN 


(3) A =—kTIn 4- 


9 
(4) p=NeT( 型 】 
T,N 


=NeT* (| + NeTV (SE +U, 
© VN 9V TN 


N 9 
(6) G=—kTIn -二 NeTV( | 


NI! OV Jr,n 
7N aln / 
Q _ gq 
kTIn Ny NeTV( ay 】 十 Uo 
这 一 组 公式 中 的 g 和 U, 的 意义 与 第 7 组 公式 相同 。 
8. gq 一 qtdrdvdqedn 
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或 d = gq:qvqeqs 
此 式 称 为 配 分 函数 的 析 因 子 性 质 ,其 中 g.,g.,g,,g。 和 an 分 别 为 
平 动 配 分 函数 转动 配 分 函数 、 振 动 配 分 函数 .电子 运动 配 分 函数 
和 核 运 动 配 分 函数 。 
_ (2xmkT)’? 
9. y= pV 


此 式 表明 , 平 动 配 分 函数 与 体积 有 关 。 当 和 VV 固定 时 ,o, 取决 
于 分 子 质 量 m。 
T _ gxIT 


人 Wa oh’ 


式 中 gq, 为 双 原 子 分 子 的 转动 配 分 函数 ; o 是 分 子 的 对 称 数 ,对 异 
核 双 原 子 分 子 c= 二 1, 而 同 核 双 原 子 分 子 的 c= 二 2; 0. 是 分 子 的 转动 
特征 温度 ,其 定义 为 


4 一 gre 
可 见 0. 只 取决 于 分 子 本 身 的 结构 特征 ,一般 分 子 的 和 只 有 几 度 或 
十 几 度 。 
_ exp(— 0,/2T) 


a Ty 
_ exp(— hv/2kT) 
1 — exp(— hv/kT) 
或 / 1 


2 1 一 exp( 二 人]T) 


| 
1— exp(— hv/kT) 


式 中 gq, 为 双 原 子 分 子 振动 配 分 函数 ,gq 为 将 振动 零点 能 值 指 定 为 
0 时 的 振动 配 分 函数 ; 9, 为 分 子 的 振动 特征 温度 ,其 定义 为 
0, = hv/k 
所 以 9, 只 取决 于 分 子 本 身 ,一般 分 子 的 0, 值 数 量 级 为 10?K。 
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3; ge= ge 
式 中 g/ 为 电子 运动 配 分 函数 ( 选 eo 二 0) ,ge 为 电子 运动 的 基态 
简 并 度 。 除 0; 及 NO 等 少数 分 子 以 外 ,大 多 数 分 子 的 g。o 二 1, 即 
电子 运动 的 基态 是 非 简 并 的 ,因而 它们 的 0% 一 1。 

13: d= Bn,0 
式 中 %* 为 核 运动 配 分 函数 ( 选 se 王 0) ,gwwo 为 核 运动 的 基态 简 并 
度 。 因 为 在 一 般 物 理化 学 过 程 中 ,不 涉及 原子 核 状态 的 变化 ,所 以 
在 计算 热力 学 量 时 可 略 去 核 运动 。 


3/2 
14. 有 三 Rin[ | | } 


此 式 称 为 Sacker-Tetrode 方程 。 其 中 So 为 理想 气体 的 摩尔 平 动 
炉 ,V, 为 摩尔 体积 ,L 为 Avogadro 常数 。 


2 
15. S = Rn 2 十 1 ] 
oh 


式 中 Sw 为 双 原 子 分 子 理想 气体 的 摩尔 转动 粹 ,I 和 o 分 别 为 分 子 
的 转动 惯量 和 对 称 数 。 


16. So 一 R1 


QE 
it 0./T)]) 


式 中 S,,w 为 双 原 子 分 子 理想 气体 的 摩尔 振动 粹 ,0. 为 分 子 的 振动 
特征 温度 。 


3.3 思 考题 


3-1 Stirling 公式 


N N 
Wel | 
的 适用 条 件 是 什么 ? 
3-2 ”对 于 由 少数 (例如 20 个) 离 域 子 构成 的 系统 ,我 们 能 否 
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计算 其 微观 状态 数 ? 若 不 能 用 此 式 计算 ,请 说 应 如 何 计算 2。 

3-3 ”什么 是 最 可 几 分 布 ? 最 可 几 分 布 的 各 能 级 分 布 数 如 何 
计算 ? 

3-4 ”请 说 明 配 分 函数 的 定义 和 物理 意义 。 

3-5 gq 和 g 的 区 别 是 什么 ? 它们 关系 如 何 ? 

3-6 在 相同 的 条 件 下 , 定 域 子 系 的 微观 状态 数 


ox = NI 了 开 肆 
而 离 域 子 系 的 微观 状态 数 为 
a 


nil 
可 见 Q /QO 三 N1, 根 据 Boltzmann 公式 , 定 域 子 系 的 炉 应 该 比 离 
域 子 系 的 大 (klInN1)。 但 实际 上 ,晶体 的 信 值 总 是 比 其 燕 气 的 小 ， 
道理 何在 ? 

3-7 从 热力 学 数据 表 可 以 查 得 ,在 298K,101325Pa 条 件 下 
惰性 气体 He, Ne, Ar, Kr, Xe 和 Rn 的 摩尔 炉 分 别 为 126. 1; 
144.1; 154.7; 164.0; 169.9; 176. 2J。* K !。mol !。 试 作 炉 值 
与 相对 原子 质量 ( 即 原子 量 ) 的 对 数值 关系 图 ,并 讨论 所 得 结果 。 

3-8 线性 简 谐 振子 的 能 级 公式 为 


ew = (e+ 去) 
若 选择 振动 基态 为 能 量 零 点 , 则 e,(0) 二 0。 
比较 上 述 二 式 可 得 


n= 


[9 一 
pd 二 0 
所 以 基态 振动 频率 v= 二 0。 如 此 推论 错 在 哪里 ? 
3-9 ”在 低温 条 件 下 ,能 否 用 公式 
se。 DO 。 


计算 分 子 转动 配 分 函数 ? 为 什么 ? 

3-10 在 状态 函数 U,S, 互 ,A 和 G 中 ,哪些 对 定 域 子 系 和 离 
域 子 系 是 相同 的 ? 

3-11 零点 能 的 不 同 选择 ,对 状态 函数 U,S, 理 ,A,G,Cv 和 
C6 中 哪些 没有 影响 ? 

3-12 ”由 内 能 公式 
可 知 , 只 要 求 得 分 子 配 分 函数 g, 就 可 计算 出 系统 的 内 能 。 这 与 热 
力学 中 所 说 “内 能 绝对 值 不 可 知 ? 不 是 相 矛 盾 吗 ? 

3-13 ”理想 气体 是 离 域 子 系 ,其 炉 值 


M gln 
QQ J gq 
Sa kln NT NeT( aT ) 
而 理想 晶体 是 定 域 子 系 ,其 信 值 


站 三 NT( 2 开 ] 
VN 


aT 
比较 上 述 二 式 ,得 Sa<=Sn 
这 与 热力 学 结论 S(s)<S(D)<S(g) 
是 否 矛 盾 ? 


3-14 在 推导 公 


a 和 强 | 
U = NET (全 人 


时 ,我 们 假设 g= 二 f(T,V)。 在 定义 gq 二 》) giexp( 一 ei/kT) 中 ,其 
中 简 并 度 g; 和 能 量 s; 均 与 T 和 V 无 关 , 这 说 明 g 应 只 与 有关 
(与 V 无 关 )。 你 是 如 何 理解 我 们 的 上 述 假 设 的 ? 
3-15” 配 分 函数 定义 式 g 一 》) giexp( 一 ei/kT) 中 的 “2)” 应 
re 


是 对 所 有 可 能 的 能 级 加 和 ,显然 可 能 的 能 级 不 会 是 无 穷 多 个 ,所 以 
在 计算 q 时 将 定义 式 写 成 


d 王 2) giexp(— ei/kT) 


是 不 正确 的 。 你 如 何 看 待 这 种 说 法 。 
3-16 ”在 推导 离 域 子 系 的 一 种 分 布 的 微观 状态 数 公式 


Ei 
~ hl 


时 , 曾 用 到 g;>n; 的 条 件 (温度 不 很 低 的 气体 )。 其 中 简 并 度 g; 是 
能 级 i 的 本 性 ,其 数值 不 变 , 当 将 N 增 至 很 大 很 大 时 ,n; 也 相应 增 
加 。 也 就 是 说 , 当 系统 中 粒子 数 足 够 多 时 ,总 会 使 得 g;>n; 不 再 
成 立 , 此 时 上 述 公式 就 不 可 用 了 。 这 种 分 析 正 确 吗 ? 

3-17 ”根据 配 分 函数 的 概念 ,导出 在 重力 作用 下 ,气体 随 高 度 
的 分 布 为 : 


= 


n(h) = nC0)exp(— 2 


其 中 妈 是 气体 分 子 质量 ,nCh) 和 (C0) 分 别 为 高 度 为 h 和 0 处 的 气 
体 分 子 数 ,g 为 重力 加 速度 。 

3-18 ” 试 根据 炉 的 统计 意义 ,定性 地 判断 下 列 过 程 的 AS 大 
于 零 还 是 小 于 零 ? 

(1) 水 蒸气 冷凝 成 水 ; 

(2) CaCOs(s)—>CaO(s) 二 CO, (g); 

(3) 乙烯 聚合 成 聚 乙烯 ; 

(4) 气体 在 催化 剂 表面 上 吸附 。 
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第 4 章 溶液 热力 学 
4.1 重要 概念 和 方法 


1. 稀薄 溶液 中 各 种 浓度 间 的 关系 
在 热力 学 中 ,溶液 组 成 多 用 四 种 表示 方法 , 即 摩尔 分 数 ( 物 质 
的 量 分 数 )zs、\ 质 量 摩尔 浓度 o 浓度 (物质 的 量 浓 度 )ce 和 质量 分 
数 ws。 各 种 浓度 可 进行 相互 换算 ,在 很 稀 的 溶液 中 ,它们 的 相互 
_ OA 


1 B 
pa 一 一 TB， CB = Xp WB = XB 


Ma Ma Ma 

其 中 MA 和 Ms 分 别 为 溶剂 和 溶质 的 摩尔 质量 ,ox 为 纯 溶 剂 的 密 
度 。 由 此 可 见 , 对 于 指定 的 溶剂 和 溶质 ,很 稀 的 溶液 中 各 种 浓度 都 
与 za 成 正比 。 这 一 结论 十 分 重要 , 它 可 帮助 我 们 进行 标准 状态 的 
换算 。 

2. 溶液 系统 的 状态 描述 

溶液 是 组 成 可 以 变化 的 系统 , 它 的 数学 描述 方法 与 敞开 系统 
相同 。 对 于 由 个 组 分 构成 的 溶液 ,其 任意 容量 性 质 2 一 般 描 
述 为 

Z= f(T,p,n, ns, ,ns) 

即 容量 性 质 用 (十 2) 个 独立 变量 描述 。 而 任意 强度 性 质 Y 则 一 
般 描述 为 
Y= f(T pm Tr) 
即 强度 性 质 用 (十 1) 个 独立 变量 描述 。 
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3. 偏 摩尔 量 
若 卫 代表 均 相 系统 的 任意 容量 性 质 , 则 | ?2 ] 。。 称 为 偏 庆 


尔 量 , 用 Zs 表示 。Zs 是 系统 的 强度 性 质 。 它 可 以 理解 为 ,在 处 于 
一 定 温度 .压力 和 组 成 的 均 相 系统 中 ,lmol B 对 系统 Z 的 贡献 。 
除 纯 物 质 外 , 一 般 来 说 偏 摩尔 量 并 不 等 于 摩尔 量 , 即 Zs 了 Zo.s。 
但 在 zs 值 较 高 的 范围 内 ,Zs 随 B 含 量 增加 越 来 越 接近 Z。s ,因而 
在 很 稀 溶液 中 ,溶剂 的 偏 摩 尔 量 可 以 近似 地 用 纯 溶 剂 相 应 的 摩尔 量 
来 表示 。 对 于 多 相 系统 , 不 能 笼统 地 谈论 偏 摩尔 量 , 因 为 Zs 是 针对 
一 个 具体 的 相 而 言 的 。 也 就 是 说 ,在 不 同 相 中 ,同一 个 偏 摩尔 量 一 
般 并 不 相等 。 在 偏 摩尔 量 的 定义 中 , 偏 导数 的 下 标 是 T,p,nc…。 
若 改变 下 标 , 则 不 是 偏 摩尔 量 。 偏 摩尔 量 服从 集合 公式 和 Gibbs- 
Duhem 公式 。 

4. 化 学 势 

化 学 势 是 偏 摩尔 Gibbs 函数 , 它 的 集合 公式 为 G = 
> apa ,Gibbs-Duhem 公式 为 > ,zadua = 0。 在 没有 非 体积 功 
的 条 件 下 ,一切 传 质 过 程 ( 相 变 、 扩 散 和 化 学 反应 等 ) 均 遵守 化 学 势 
判 据 


9 


9ns 


二 在 自发 情况 下 
2 Sidns <0 | 
式 中 /8 为 a 相 中 物质 号 的 化 学 势 ,dns 为 在 微 传 质 过 程 中 a 相 中 
B 的 物质 量 的 变化 。 此 式 表明 ,在 相 变 过 程 中 ,任意 物质 总 是 由 化 
学 势 较 高 的 相 流 人 化 学 势 较 低 的 相 。 当 相 平衡 时 ,各 相 中 的 化 学 
势 相等 。 对 于 化 学 反应 ,化 学 势 判 据 可 写作 
二 在 自发 情况 下 

六 es 本 ca 
这 表明 化 学 反应 总 是 自发 地 朝 着 化 学 势 降低 的 方向 进行 。 当 化 学 
平衡 时 ,产物 一 侧 的 化 学 势 等 于 反应 物 一 侧 的 化 学 势 。 因 此 可 以 
ee。 D4 。 


得 出 结论 : 在 无 非 体 积 功 的 条 件 下 ,物质 总 是 毫 无 例外 地 由 高 化 
学 势 流向 低 化 学 势 ,直至 各 处 化 学 势 相等 , 即 化 学 势 是 决定 传 质 过 
程 方向 和 限度 的 强度 因素 。 化 学 势 判 据 不 仅 用 于 判断 传 质 过 程 的 
方向 ,而 且 是 处 理 平衡 问题 的 依据 。 

5. 气体 的 逸 度 

逸 度 上 用 太一 7) 表示。 其 中 锡 度 系数 y 反映 气体 在 热力 学 
上 对 于 理想 气体 的 偏离 程度 , 逸 度 即 为 校正 压力 。 对 理想 气体 ， 
7 二 1。 由 于 人 们 总 是 选 理 想 气体 作为 气体 物质 的 标准 状态 ,所 以 
二 1, 即 fs 二 ps。 对 于 实际 气体 ,一 般 y 关 1, 但 服从 

lim7Y= 1 
#0 

即 limf 三 2 
逸 度 系数 不 是 气体 的 特性 参数 , 它 与 气体 的 状态 有 关 。y 的 值 可 
以 从 实验 测定 ,也 可 以 由 状态 方程 计算 。 

6. 溶液 的 性 质 

在 基础 物理 化 学 课程 中 ,所 讨论 的 溶液 性 质 可 分 为 溶剂 性 质 、 
溶质 性 质 和 混合 性 质 三 类 。 

(1) 溶剂 性 质 

严格 说 是 指 溶剂 的 某 些 性 质 ( 菩 气压、 凝固 点 、 沸 点 等 ) 由 于 溶 
质 的 加 入 而 发 生 的 变化 , 常 称 作 依 数 性 。 在 一 定 条 件 下 ,理想 溶液 
和 理想 稀薄 溶液 的 这 类 性 质 能 够 进行 计算 。 在 实际 科研 工作 中 ， 
人 们 常常 通过 实验 测量 这 类 性 质 获 得 系统 的 其 他 信息 。 

(2) 溶质 性 质 

如 溶液 中 溶质 的 挥发 性 ,溶解 度 等 ,如 果 溶 质 在 溶液 中 发 生 电 
离 还 表现 出 导电 性 质 。 

(3) 混合 性 质 

这 类 性 质 是 指 在 配制 溶液 过 程 中 所 表现 出 的 规律 (例如 混合 
过 程 的 热效应 和 体积 效应 等 ) 。 

。 DD 。 


7. 理想 溶液 
其 任意 组 分 在 全 部 浓度 范围 内 都 严格 遵守 Raoult 定律 的 溶 
液 叫做 理想 溶液 。 它 的 微观 特征 可 表示 为 
faa = fps = fas 
即 理想 溶液 中 任意 分 子 对 的 作用 力 相等 ,其 中 每 一 个 分 子 所 受 的 
作用 力 与 它 在 纯 液 体 中 相同 。 由 此 决定 了 在 等 温 等 压 下 由 多 种 纯 
液体 混合 配制 成 理想 溶液 时 具有 如 下 性 质 : 
AmixV = 0, AnmxH =0, AnixU = 0, AnxCp = 0 


Ai = 一 各 nplnzs 
B 


AsaG =RT 3 nplnzs 
B 


这 表明 ,在 理想 溶液 的 配制 过 程 中 没有 体积 效应 ,没有 热效应 , 没 
有 内 能 和 热 容 的 变化 ,但 引起 入 增加 和 Gibbs 函数 减少 。 可 见 上 
述 性 质 与 理想 气体 的 混合 性 质 相 同 , 所 以 理想 溶液 和 理想 气体 混 
合 物 统称 为 理想 混合 物 。 

在 一 定 条 件 下 ,理想 溶液 具有 依 数 性 ,可 以 由 溶液 的 组 成 计算 
出 它 的 蒸气 压 ,凝固 点 、 沸 点 和 渗透 压 等 。 

8. 理想 稀薄 溶液 

其 溶剂 和 溶质 分 别 服从 Raoult 定律 和 Henry 定律 的 稀 溶 液 
称 为 理想 稀薄 溶液 。 一 般 来 说 ,理想 稀薄 溶液 浓度 值 很 小 ,具有 依 
数 性 ,其 依 数 性 公式 为 : 中 蒸气 压 降 低 Ap 二 ph xs; 加 凝固 点 降低 
ATi 二 Kibs; 四 沸点 升 高 AT, 二 Kbbs; 加 渗透 压 工 二 csRT 。 其 
中 下 标 B 代 表 除 溶剂 外 在 溶液 中 存在 的 其 他 所 有 粒子 。 上 述 依 
数 性 (尤其 是 凝固 点 降低 和 渗透 压 ) 常 被 用 于 测定 物质 的 相对 分 子 
质量 和 样品 的 纯度 。 在 生产 中 ,大 部 分 溶液 反应 的 溶剂 量 很 大 ,为 
了 处 理 问题 方便 ,人 们 常 近似 地 把 这 些 溶液 当 作 理想 稀薄 溶液 
对 待 。 
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9. 二 元 溶液 中 溶剂 和 溶质 性 质 的 相关 性 

在 A 和 B 构 成 的 溶液 中 ,A 和 B 的 许多 规律 之 间 都 有 一 定 的 
联系 。 

(1) 当 溶 液 组 成 变化 时 ,车 js 值 增 大 , 则 wa 值 必 同时 减 小 。 
反之 亦 然 。 

(2) 当 溶 液 组 成 变化 时 ,车 ps 值 增 大 , 则 ps 值 必 同时 减 小 。 
反之 亦 然 。 

(3) 若 溶 剂 在 某 一 浓度 范围 内 服从 Raoult 定律 , 则 溶质 必 在 
相同 浓度 范围 内 服从 Henry 定律 。 

(4) 若 一 个 组 分 在 全 部 浓度 范围 内 服从 Raoult 定律 , 则 另 一 
个 组 分 也 在 全 部 浓度 范围 内 服从 Raoult 定律 。 

10. 关于 化 学 势 .标准 状态 和 活 度 

(1) 在 任意 一 个 化 学 势 表 示 式 中 ,都 有 一 个 人 为 选择 的 标准 
状态 。 对 溶液 中 各 组 分 的 标准 状态 的 选择 ,人 们 习惯 上 采取 四 种 
方法 ， wel \ 规 定 工 .规定 亚 和 规定 T 。 

规定 工 : 选 T, ps 下 的 纯 液 体 为 标准 状态 。 利 用 此 规定 时 ， 
总 是 以 Raoult 定律 为 基础 处 理 溶 液 问 题 。 

规定 卫 : 选 ,ps 下 组 成 为 zs 三 1 但 却 服从 Henry 定律 的 假 
想 液 体 为 标准 状态 。 即 该 状态 的 蒸气 压 ps 等 于 Henry 常数 &,。 
这 种 标准 状态 的 组 成 虽然 为 100% 的 B, 但 它 的 许多 性 质 ( 如 Vi,s 
和 Up 等 ) 却 与 无 限 稀薄 溶液 (zp 一 0) 中 的 B 相同 。 在 这 种 假想 
液体 中 ,每 个 B 分 子 所 受到 其 周围 分 子 的 作用 恰 与 无 限 稀薄 溶液 
中 也 分 子 的 受 力 情况 相同 。 利 用 此 规定 时 ,总 是 以 Henry 定律 
ps 二 kxs 为 基础 处 理 溶液 问题 。 

规定 时: 选 TT, ps ee lmol。 kg ! 且 服从 
Henry 定律 的 假想 溶液 为 标准 状态 。 即 其 蒸气 压 ps 等 于 Henry 
常数 &,。 这 种 状态 的 浓度 虽 高 达 lmol 。 he 它 的 许多 性 质 
(如 Vs 和 Us 等 ) 却 与 无 限 稀薄 溶液 中 的 B 相同 。 利 用 此 规定 时 ， 

全 二 这 记 


总 是 以 Henry 定律 ps 二 kbp/0? 为 基础 处 理 溶 液 问题 。 

规定 人 : 选 TT, ps 下 物质 的 量 浓度 为 1000mol* mm“， 且 服从 
Henry 定律 的 假想 溶液 为 标准 状态 。 即 其 蒸气 压 ps 等 于 Henry 
常数 &.。 这 种 状态 的 浓度 虽 高 达 1000mol，m 习 ,但 它 的 许多 性 
质 ( 如 Ve、Us 等 ) 却 与 无 限 稀薄 溶液 中 的 B 相同 。 利 用 此 规定 时 ， 
总 是 以 Henry 定律 ps 二 kcp/c? 为 基础 处 理 溶液 问题 。 

以 上 四 种 规定 只 不 过 是 人 为 的 四 种 处 理 溶液 的 不 同方 法 。 通 
常人 们 多 用 规定 工 处 理 溶剂 ,用 规定 开 、 开 或 了 处 理 深 质 。 既 然 是 
人 为 处 理 方法 ,就 不 能 强求 化 一 。 人 们 可 以 按照 四 种 规定 中 的 任 
意 一 种 来 处 理 溶液 中 的 任意 组 分 。 

(2) 对 于 一 个 确定 状态 (T,p ,zs,zc，…) 的 溶液 ,其 中 任 一 物 
质 B 的 化 学 势 jws 及 蒸气 压 ps 是 唯一 确定 的 。 因 为 ys 和 ps 是 系 
统 的 状态 函数 ,只 取决 于 状态 。 而 ae 和 ys 与 所 选取 的 标准 状态 
有 关 。 对 于 同一 个 溶液 , 若 选取 不 同 的 标准 状态 , 则 js 值 相同 而 
aa 值 不 同 。 因 此 只 有 在 指明 标准 状态 后 ,ae 和 ys 才 有 确定 数值 。 
在 计算 活 度 和 活 度 系数 时 ,应 该 明确 标准 状态 是 什么 。 在 许多 计 
算 活 度 和 活 度 系数 的 题目 中 ,虽然 没有 明确 指明 标准 状态 ,但 通常 
可 由 浓度 的 标 度 进行 判断 。 如 果 浓 度 标 度 是 xs, 则 按 规定 I 或 I 
选取 标准 状态 ; 若 浓度 标 度 是 如 , 则 按 规 定 焉 选取 标准 状态 ; 若 
浓度 标 度 是 ce , 则 按 规定 人 玉 选 取 标 准 状 态 。 对 于 非 电 解 质 溶液 ， 
最 常用 的 处 理 方 法 是 溶剂 按 规定 工 而 溶质 按 规定 工 。 

(3) 活 度 as 和 活 度 系数 ys 都 是 无 量 纲 的 量 。 当 标准 状态 确 
定之 后 ,它们 取决 于 溶液 的 温度 .压力 和 各 物质 的 浓度 , 即 ys = 
f(T,p ,浓度 ) 。 

(4) 从 上 面 对 于 溶液 化 学 势 的 讨论 ,不 难 发 现 ,对 于 溶液 中 
的 任 一 物质 B, 在 几 种 特定 情况 下 其 活 度 和 活 度 系数 有 如 下 
规律 ; 

@ 在 标准 状态 时 ， 准 二 1,a8 一 1; 

. 58 . 


@ 在 理想 溶液 中 ， Ys 一 1,ap 一 zxs; 

@ 在 理想 稀薄 溶液 中 ， ys 二 1,ap 王 xp 或 ap 二 bp/4b° 或 an 一 
eae 

11. 非 理想 溶液 的 处 理 方法 

人 们 通常 把 除 理想 溶液 和 理想 稀薄 溶液 以 外 的 其 他 溶液 统称 
为 非 理想 溶液 。 在 处 理 这 类 溶液 时 经 常 将 它们 与 上 述 两 种 溶液 进 
行 对 比 , 以 研究 它们 较 前 者 产生 偏差 的 情况 和 原因 。 这 种 偏差 的 
大 小 即 反 映 出 溶液 的 不 理想 性 。 

在 处 理 非 理想 溶液 时 ,描述 溶液 的 不 理想 性 有 多 种 方法 。 但 
在 工程 上 多 用 活 度 ( 活 度 系数 ) ,而 在 基础 研究 中 多 用 超额 函数 。 
这 两 种 方法 都 依赖 于 实验 数据 ,由 此 可 见 ,做 好 实验 测量 是 研究 非 
理想 溶液 性 质 的 最 基本 的 方法 。 


4.2 主要 公式 


1. 加 一 2 


mA 
式 中 bs 为 溶质 B 的 质量 ee ns 为 溶液 中 溶质 B 的 物质 
量 ,ma Pg 可 见 bs ted 
溶质 的 物质 的 量 。 


人 eh = 和 


其 中 cs 为 溶质 B 的 浓度 (或 溶质 B 的 物质 的 量 浓 度 ) ,ns 为 溶质 
的 物质 的 量 ,V 是 溶液 的 体积 。 所 以 ,cs 代表 单位 体积 溶液 中 所 
含 的 溶质 的 物质 的 量 。 与 其 他 常用 浓度 不 同 ,cs 的 值 略 受 温度 的 
影响 。 


_ [22 
和 = (到 . 
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此 式 是 偏 摩尔 量 的 定义 式 , 其 中 Ze 是 偏 摩尔 量 ,2Z 是 系统 的 任意 
容量 性 质 ,ns 是 系统 中 任意 物质 B 的 物质 的 量 。 该 式 只 适用 于 均 
相 系统 。 由 定义 可 以 看 出 ,Za 可 以 理解 为 ,在 处 于 一 定 温 度 .压力 
和 浓度 的 溶液 中 ,1mol 物质 B 对 于 溶液 Z 的 贡献 。 常 用 的 偏 摩尔 
量 有 Vs,Us,Hs,Ss,As 和 Gs 等 。 
4. > ngZs 三 沁 
B 


此 式 称 为 偏 摩尔 量 的 集合 公式 , 它 适 用 于 均 相 系统 的 平衡 状态 。 
式 中 nsZs 代表 系统 中 物质 B 对 系统 Z 的 贡献 ,可 见 溶 液 的 2 等 
于 其 中 各 物质 对 Z 贡献 的 集合 。 对 于 由 溶剂 A 和 溶质 B 构成 的 
二 元 溶液 ,集合 公式 写作 
naZa 二 nsZs = 2Z 
SS > madZns 二 0 或 > zsdZs 三 夫 
B B 


此 式 称 为 Gibbs-Duhem 公式 。 它 是 在 等 温 等 压条 件 下 溶液 组 成 
变化 时 应 服从 的 关系 。 对 于 二 元 溶液 ,公式 写作 

nadZa 十 napdZs 二 0 
或 xaAdZAa 十 XpdZs 一 0 
此 式 表明 ,溶液 中 Za。 和 Zs 两 个 偏 摩 尔 量 具有 相关 性 ,只 要 知道 
了 一 个 ,就 可 以 求 出 男 一 个 。Gibbs-Duhem 公式 较 多 用 于 理论 推 
导 , 是 研究 二 元 溶液 中 溶剂 和 溶质 相互 关系 的 依据 。 


_ faG 
® EE [人 C 
了 (过 
Pe ns /sr C 
~ {2 
Ce ns S,ponc 
一 (党 】 
NB /T,V,nc 
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其 中 js 称 为 物质 B 的 化 学 势 。 以 上 四 式 均 是 化 学 势 的 定义 式 ,其 
中 第 一 式 是 偏 摩尔 量 , 即 化 学 势 是 偏 摩尔 Gibbs 函数 。 
克 dU= TdS— pdV + Dusdnsg 
B 


dH= TdS +Vdp+ Dusdns 
B 


dA=— SdT— pdV + D>) usdns 


B 


dG=— SdT +Vdp + 2) usdns 
B 


这 一 组 公式 称 为 敞开 系统 的 基本 关系 式 , 它 们 适用 于 敞开 系统 和 
组 成 变化 的 封闭 系统 中 的 没有 非 体积 功 的 任意 过 程 。 以 上 关系 式 
用 于 计算 状态 函数 变 或 分 析 思 考 问 题 。 


aa 四 
8. ( 强 ) .ss 


式 中 下 标 “zc…” 表 示 除 B 以 外 的 其 他 所 有 组 分 的 摩尔 分 数 固定 ， 
即 溶液 定 浓 。 可 见 上 述 两 式 分 别 描述 在 一 个 指定 溶液 中 ,温度 和 
压力 对 于 化 学 势 的 影响 。 所 以 ,对 一 个 指定 的 溶液 ,其 化 学 势 的 微 
分 为 
du =— SsadT + Vedp 

9. 由 一 但 十 RTin 态 
此 式 是 纯 理想 气体 化 学 势 的 表示 式 。 其 中 jy 是 状态 为 (T,p) 的 
纯 理想 气体 B 的 化 学 势 ,中 为 标准 状态 的 化 学 势 ,标准 状 态 系 指 
状态 为 (T,ps) 的 纯 理想 气体 B。ps 为 标准 压力 。 


10. LB 一 但 十 RTln 个 


此 式 是 理想 气体 混合 物 的 化 学 势 表 示 式 。 其 中 js 为 混合 物 中 任 
7 


意 组 分 B 的 化 学 势 ,T 为 混合 物 的 温度 ,ps 为 B 的 分 压 。 式 中 / 司 
所 对 应 的 标准 状态 为 (T,zs) 下 的 纯 理 想 气 体 B。 


hi LB 一 位 十 RTln 不 


式 中 yz 为 状态 为 (T,p) 的 纯 实 际 气体 B 的 化 学 势 ,f 是 该 气体 的 
逸 度 。 表 示 式 中 1 异 所 对 应 的 状态 是 (T,ps) 下 的 纯 理 想 气 体 B， 
所 以 此 处 指定 的 标准 状态 是 一 种 假想 状态 。 


12. LB = 雹 二 RTIn， a 


Re 势 ,T 为 混合 物 的 温 
度 ,fs 代表 混合 物 中 B 的 逸 度 。 式 中 标准 状态 为 (T,2) 下 的 纯 
理想 气体 B。 


13. 交 三 exp| [等 一 二 )dz 


和 郑 一 证 exp| ( 恕 -ju 
二 式 分 别 为 纯 气 体 的 逸 度 系 数 和 逸 度 的 定义 式 , 式 中 积分 下 限 


0 实际 代表 pp~>0。 此 二 式 可 直接 用 来 计算 气体 的 逸 度 。 
14. RT| i 三 | V dp 


此 式 多 用 于 求 任意 状态 (T， ge 其 中 fi 是 某 个 已 
知 状态 (T,p1) 时 的 递 度 。 若 取 pi 一 0, 则 亡 王 

15. fs = fB x 
此 式 称 为 Lewis-Randall 规则 。 其 中 fs 代表 气体 混合 物 中 B 的 
逸 度 , 户 是 与 混合 气体 同 温 同 压 的 纯 了 气体 的 逸 度 ,zs 是 混合 气 
体 中 B 的 摩尔 分 数 。 这 是 个 近似 规则 ,只 有 当 混合 气体 中 各 种 分 
子 的 大 小 和 分 子 间 力 都 很 相近 时 才 是 正确 的 。 

16. pa = PAXA 
此 式 称 做 Raoult 定律 。 它 适用 于 稀薄 溶液 中 的 溶剂 。 其 中 ps 是 
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稀薄 溶液 中 涂 剂 的 蒸气 压 , 2 是 与 溶液 同 温 ( 同 压 ) 的 纯 溶 剂 的 
ety 是 溶液 中 溶剂 的 摩尔 分 数 。 该 定律 是 经 验 定律 ,对 任 
何 溶液 , 当 za 一 1 时 都 是 严格 正确 的 。 


下 ps 一 AZB 
或 pa 一 AiOB1OS 
ps = AcB/cs 


三 式 均 是 Henry 定律 的 数学 表示 式 , 它 适用 于 稀薄 溶液 中 的 挥 
fe 式 中 ps 为 稀薄 溶液 中 溶质 B 的 蒸气 压 ,zxsp,bs 和 cB 
分 别 为 溶液 中 B 的 摩尔 分 数 、 质 量 摩尔 浓度 和 浓度 ,2 和 cs 均 为 
标准 浓度 ,b= 二 1mol，kg ,cs 王 1000mol。m-。A- ,Rn 和 AR。 称 
为 Henry 常数 ,它们 与 T,p 及 溶剂 和 溶质 的 本 性 有 关 , 三 种 
Henry 常数 相互 关联 ,可 以 相互 换算 。Henry 定律 是 个 极限 定律 ， 
当 zs 一 0 才 是 严格 正确 的 。 注 意 : 在 使 用 上 式 时 ,溶质 也 在 气相 
和 溶液 中 的 分 子 形态 必须 相同 。 

18. pn = RTInze + | ,Vandp 


=p# + RTInzs 
式 中 B 代 表 理 想 溶液 中 的 任何 组 分 和 理想 稀薄 溶液 中 的 溶剂 。 
式 中 js 代表 状态 为 (T,p,xs…) 的 溶液 中 B 的 化 学 势 ,Vi,g 为 纯 
液态 B 的 摩尔 体积 ,yi 为 标准 状态 的 化 学 势 , 此 处 标准 状态 为 
(T,ps) 下 的 纯 液 态 B, 而 yi 为 (T,p) 下 纯 液 态 B 的 化 学 势 。 当 


溶液 压力 p 不 十 分 高 时 ，| ,Vadp 值 很 小 ,甚至 可 以 忽略 。 


p 
19. Le = pyE + RTInrse +| .vidp 
p 


此 式 适 用 于 理想 稀薄 溶液 中 的 溶质 。 其 中 js 代表 状态 为 (T,p， 
…) 的 溶液 中 溶质 B 的 化 学 势 ,VB 为 rs 一 0 的 溶液 中 B 的 偏 摩 
尔 栖 积 ,4 所 对 应 的 状态 为 T, ps ,zs 一 1 且 严 格 遵守 ps 二 kxs 的 
假想 液体 。 上 式 还 可 写作 
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和 Bs: |? je 
AB 一 LB 十 RTIln 二 十 VB dp 
La pe 


A Pp GG 
或 种 一 从 十 RTln 生 十 | vdp 


此 二 式 中 标准 状态 分 别 为 T, p> ,bs 二 lmol。 kg ! 且 严格 遵守 
ps 二 kbs/05 的 假想 溶液 和 本 ,ps ,cp 二 1000mol，m， 且 严格 遵守 
ps 二 kecp/c* 的 假想 溶液 。 

20. AnmixS =— RZ nlnrs 


此 式 适用 于 等 温 等 不 下 由 多 种 纯 液体 配制 理想 溶 容 液 的 过 程 。 式 中 
AnixS 是 混合 炉 ,ns 是 所 用 B 液体 的 物质 的 量 ,xs 是 溶液 中 B 的 
摩尔 分 数 。 

2 AnixG = RT >) nslnzs 


B 

此 式 适 用 于 等 温 等 压 下 由 多 种 纯 液 体 配制 理想 溶液 的 过 程 。 式 中 
AuxG 为 混合 Gibbs 函数 ,ns 是 所 用 B 液体 的 物质 的 量 ,xs 是 溶 
液 中 B 的 摩尔 分 数 。 

22. Ap = paxs 
式 中 Ap 称 为 蒸气 压 降 低 , 即 Ap 二 pa 一 pa, 其 中 pa 为 与 溶液 同 
温 的 纯 溶剂 的 蒸气 压 , pa 为 溶液 的 蒸气 压 , za 为 溶质 的 摩尔 分 
数 。 此 式 适 用 于 理想 稀薄 溶液 或 任意 浓度 的 理想 溶液 ,但 溶质 必 
须 是 非 挥发 性 的 。 此 式 是 溶液 的 依 数 性 之 一 ,所 以 式 中 B 代表 除 
溶剂 外 存在 于 溶液 中 的 其 他 所 有 粒子 。 


一 ea.[ 1 1 】 
2 lInxa R Te TT 


此 式 称 做 溶液 的 凝固 点 降低 公式 。 它 适用 于 理想 稀薄 溶液 或 任意 
浓度 的 理想 溶液 (要 求 凝固 点 时 析出 的 固 相 是 纯 溶剂 固体 )。 式 中 
As: 有 waA 是 纯 深 剂 的 摩尔 熔化 烩 ,TF 和 T 分别 为 纯 溶剂 和 溶液 的 
凝固 点 。 当 溶液 很 稀 时 ,上 式 可 近似 为 
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AT = Kibs 

其 中 AT =Tr 一 Ti, 称 凝固 点 降低 。 Ki 二 RT??*Ma/As Hs,a 称 为 
凝固 点 降低 常数 ,所 以 Kt 只 取决 于 溶剂 的 本 性 。 
A Hn 

CR (二 让 
此 式 称 做 溶液 的 沸点 升 高 公式 ,其 中 T 和 Ts 分 别 是 溶液 和 纯 溶 
剂 的 沸点 ,AAA 为 纯 深 剂 的 摩尔 气 化 始 。 此 式 适 用 于 理想 稀薄 
溶液 或 任意 浓度 的 理想 溶液 ,但 溶质 必须 是 非 挥发 性 的 。 当 洲 液 
很 稀 时 ,上 式 可 近似 为 


24. Ina 


AT = Ktbs 
其 中 AT 三 你 一 六 , 称 沸点 升 高 。 Ks, 一 RTe ?Ma/ArHm,a ,所 以 
Ks 只 取决 于 溶剂 的 本 性 。 

25. Vm,all =— RTInxa 

此 式 叫 做 溶液 的 渗透 压 公式 。 式 中 工 是 溶液 的 渗透 压 ,Vs,s 是 纯 
溶剂 的 摩尔 体积 。 公 式 适用 于 理想 稀薄 溶液 或 任意 浓度 的 理想 溶 
液 。 当 溶液 很 稀 时 ,渗透 压 公式 可 近似 为 

I = csRT 
其 中 cs 是 物质 的 量 浓度 。 


26. La (sln) 一 JR + RTInaa 十 | .Vaadp 
p 


ja(Csln) = /三 十 RTInan +| vidp 
p 


式 中 A 和 B 分 别 代表 非 理想 溶液 的 溶剂 和 溶质 。as 和 aa 分 别 是 
A 和 BB 的 活 度 : as 二 Yaxza,asp 王 Yexsp, 并 服从 limya =1, limys=1。 


Vm,a 为 纯 溶 剂 的 摩尔 体积 ,VB 为 无 限 稀薄 溶液 中 B 的 偏 摩 尔 体 
积 。 式 中 A 的 标准 状态 为 : T,ps 下 的 纯 液态 溶剂 A,B 的 标准 状 
态 为 : 了 ,ps ,zs 二 1 且 严 格 遵守 ps 二 kxs 的 假想 液体 。 应 该 指 
出 , 非 理想 溶液 中 溶质 B 的 标准 状态 也 经 常 选用 其 他 状态 。 
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27. AaG = RT 之 nslnas 


式 中 AwxG 是 非 理想 溶 次 液 的 混合 Gibbs 函数 , 它 适 用 于 等 温 等 压 
下 由 多 种 纯 液体 配制 非 理想 溶液 的 过 程 。 式 中 物质 B 的 标准 状 
态 取 状 态 为 (T,p*) 下 的 纯 液态 B。 


A xf{ 1 L 
28. lnaa R ( Tx 过 ] 


此 式 是 非 理想 溶液 的 凝固 点 降低 公式 ,其 中 溶剂 A 的 标准 状态 为 
(T,p*) 下 的 纯 液 态 溶 剂 A。 此 式 常用 于 求 溶剂 的 活 度 。 
A Hu,a 
29. lnaA (去 去 
此 式 是 非 理想 溶液 的 沸点 升 高 公式 ,其 中 溶剂 A 的 标准 状态 为 
(T,p*) 状 态 下 的 纯 液 态 溶剂 A。 此 式 常 用 于 求 溶剂 的 活 度 。 
30. Vu,al =— RT1naa 
此 式 是 非 理想 溶液 的 渗透 压 公式 , 其 中 溶剂 A 的 标准 状态 取 
(T,p*) 状 态 下 的 纯 液 态 溶剂 A。 此 式 常 用 于 求 溶剂 的 活 度 。 
31, ZaAdlnaa 十 zsdlnas 一 0 
此 式 描 述 二 元 溶液 中 溶剂 活 度 as 与 溶质 活 度 aa 的 关系 ,是 由 溶 
剂 活 度 求 溶 质 活 度 的 基本 方程 , 它 对 A 和 B 的 标准 状态 如 何 选取 
没有 限制 ,因而 是 一 个 普遍 化 方程 。 
32. ZaAdlnya 十 xsdlnyYs 一 0 
此 方程 描述 二 元 溶液 中 溶剂 A 和 溶质 B 的 活 度 系数 的 关系 ,其 中 
A 的 标准 状态 为 (T,ps) 下 的 纯 液态 A, 而 B 的 标准 状态 为 T,p5， 
zs 二 1 且 严 格 遵守 ps 二 kxs 的 假想 液体 。 
33. HE = Am: H, — Anin Hi 
Wa = Anir Va 
GE = AnxGn = AxaGe 
SE = MSs = A 
以 上 四 式 是 超额 热力 学 函数 的 定义 式 。 下 标 m 代表 “1mol 溶 
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液 ”。 公 式 右 端 第 一 项 是 非 理 想 溶液 的 摩尔 混合 性 质 ,第 二 项 是 理 
想 溶液 的 摩尔 混合 性 质 。 超 额 热 力学 函数 常 被 用 于 度量 一 个 非 理 
想 溶液 对 于 理想 溶液 的 偏差 。 


34. = 


此 式 称 分 配 定律 。cs(a) 和 cs(B) 分 别 为 溶质 B 在 两 种 互 不 相 溶 的 
溶剂 a 和 B 中 达到 分 配 平衡 时 的 浓度 。K 叫做 分 配 系数 , 它 与 工 ， 
p 以 及 溶质 和 两 种 溶剂 的 性 质 有 关 。 使 用 此 式 时 需 注意 : (1) 该 
定律 只 有 在 浓度 不 大 时 才 可 使 用 , 当 浓 度 较 高 时 要 用 活 度 代替 公 
式 中 的 浓度 ; (2) 要 求 B 在 a 和 8B 两 相 中 的 分 子 形 态 相 同 。 分 配 
定律 经 常用 于 茶 取 分 离 ,是 茜 取 分 离 的 理论 基础 。 


4.3 思 考题 


4-1 指出 下 列 各 量 中 哪些 是 偏 摩尔 量 ,哪些 是 化 学 势 : 


oA ] 9G 

971B T,ponc* AnB J Tv 
aH 

971B T,S,nc me SVonc™ 
guB aC, 

gnB T,psnc* Bn T, psnc™™ 
9V 

nm T,psn 


其 中 V 是 气 、 液 两 相 平衡 系统 (例如 水 和 乙醇 ) 的 总 体积 。 
4-2 化 学 势 和 /号 有 什么 不 同 ? 
4-3 下 列 说 法 是 否 正 确 ? 
(1) 液体 的 标准 状态 就 是 实际 液体 <=1 的 状态 ; 
(2) 气体 的 标准 状态 就 是 标准 压力 下 的 实际 气体 ; 
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(3) 溶液 中 某 一 组 分 采用 不 同 规定 的 标准 状态 时 ,其 活 度 的 
值 不 同 ,化 学 势 也 不 同 ; 

(4) 在 多 相 系 统 中 ,物质 总 是 从 化 学 势 高 的 相 流 入 化 学 势 低 
的 相 ; 

(5) 理想 气体 和 理想 溶液 都 是 忽略 了 分 子 间作 用 力 的 模型 。 
自然 界 中 没有 真正 的 理想 气体 ,也 没有 真正 的 理想 溶液 。 

4-4” 试 分 别 从 微观 和 宏观 角度 比较 Raoult 定律 和 Henry 定 
律 的 异同 点 。 

4-5 ” 某 一 非 理想 溶液 的 组 分 A 对 Raoult 定律 有 负 偏 差 , 如 
果 以 ps 的 纯 A 为 标准 状态 ,那么 A 的 活 度 系数 ys 大 于 1 还 是 小 
于 1; 如果 以 za 二 1 同时 服从 Henry 定律 的 假想 态 为 标准 状态 ， 
Ya 大 于 1 还 是 小 于 1? 

4-6 稀 溶 液 的 依 数 性 中 ,哪些 只 适用 于 非 挥发 性 溶质 ? 哪些 
对 挥发 性 溶质 也 适用 ? 

4-7 在 有 机 分 析 中 经 常用 来 鉴定 有 机 化 合 物 的 一 种 方法 叫 
混合 熔点 法 。 现 在 有 一 试 样 , 经 分 析 后 认为 很 可 能 是 草酸 。 测 定 
试 样 的 熔点 为 189"C , 查 得 草酸 的 熔点 也 是 189"C ,此 时 能 否 确定 
此 样品 就 是 草酸 ? 现在 把 等 量 的 试 样 与 草酸 混合 后 测 熔 点 ,如 果 
仍 是 189" ,就 可 以 确定 试 样 是 草酸 了 ,为 什么 ? 

4-8 ”海水 淡化 的 方法 之 一 是 所 谓 “ 反 渗透 法 ”, 请 你 说 明 此 方 
法 的 原理 。 

4-9 在 一 个 处 于 恒温 环境 中 的 密闭 容器 内 , 放 有 两 杯 液体 ， 
A 杯 为 纯 水 ,B 杯 为 糖水 。 放 置 一 段 时 间 后 ,会 发 生 什么 A 

4-10 有 人 说 , 单 组 分 系统 的 所 有 热力 学 公式 中 的 容 质 
本 二 三 后 册 帮 未 是 之 后 .二 适 间 二 生 加 和 天 后、 

(1) .As=UB= TSss 


9Hsy) 一 ~ 
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_fasas) /fava) ， 
=) 
(4) dGs=—SpdT+Vedp; 


9UB 0 
(5 (之 ),.=Cs. 


4-11 含 蔗糖 xs 二 0.10 的 溶液 与 空气 平衡 共存 ( 即 在 空气 中 
存放 时 ,该 溶液 的 数量 及 组 成 不 发 生变 化 ) ,车 该 溶液 为 理想 稀薄 
溶液 , 问 空气 的 湿度 为 多 少 ? 

4-12 ”化 学 势 有 多 种 形式 ,集合 公式 能 适用 于 所 有 的 化 学 
势 吗 ? 

4-13 已 知 A(D 与 B() 形 成 理想 溶液 ,A 在 B 中 的 溶解 度 为 
Xa 一 0.1, 而 B 在 A 中 的 溶解 度 为 zs 二 0.05, 所 以 若 将 等 物质 的 
量 的 A 与 B 相 混合 ,必得 到 两 层 共 因 溶 液 。 用 热力 学 原理 说 明 ， 
上 面 这 段 话 为 什么 是 错误 的 。 

4-14 有 人 说 : 如 果 两 种 液体 能 够 形成 理想 溶液 , 则 这 两 种 液 
体 一 定 能 以 任意 比例 互相 溶 混 。 这 种 说 法 对 吗 ? 为 什么 ? 反之 ,如 果 
两 种 液体 能 以 任意 比例 溶 混 ,它们 形成 的 溶液 一 定 是 理想 溶液 吗 ? 

4-15 车 a,B 两 相 中 各 含 A 和 B 两 种 物质 ,在 相 平 衡 时 ,下 列 
哪些 关系 式 成 立 ? 

(1) pa (a)=pa(B); (2) pa (a)=pp(B); 

(3) ya (a)=yp (a); (4) yp (a) = p(B) 。 

4-16 集合 公式 


G= Snape 
的 成 立 , 是 否 需 要 等 温 等 压条 件 ? 
4-17 20'C ,101325Pa 时 ,乙醇 (1) 和 水 (2) 形 成 溶液 ,其 摩尔 
体积 可 用 下 式 表示 : 
Va/(cm 。 mol!) 
一 58. 36 一 32. 64zs 一 42.98z 十 58.77z3 — 23. 45zx4 
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其 中 zs 是 水 的 摩尔 分 数 , 则 


9 
Vs ( | 32. 64— 85. 96zz 二 176. 31zxi 一 93. 80z} 


gxz 
以 上 结果 是 否 正 确 ? 为 什么 ? 

4-18 试 比较 下 列 六 种 状态 的 水 的 化 学 势 : 

(1) HO(1,100°C ,101325Pa) ; 

(2) HiO(g,100°C ,101325Pa) ; 

(3) HsO(1,100"C ,202650Pa) ; 

(4) HO(g,100°C ,202650Pa) ; 

(5) HO(1,101°C ,101325Pa) ; 

(6) HO(g,101°C ,101325Pa) 。 

将 上 述 六 种 化 学 势 按照 大 小 顺序 排列 。 

4-19 298K,101325Pa 下 ,有 两 瓶 蔡 的 葵 溶 液 。 第 一 瓶 为 2 
升 , 溶 有 0.5mol 蔡 ; 第 二 瓶 为 1 升 , 溶 有 0.25mol 蔡 。 若 以 mm ,me 
分 别 表 示 两 瓶 中 蔡 的 化 学 势 , 则 

(1) pg =10pss (2) 16 一 21023 


1 
(3) 人 2 (4) jn 二 Apa 。 


试 从 上 述 答案 中 选择 出 正确 的 一 种 。 
4-20 ”对 非 电解 质 溶液 ,其 溶质 活 度 aa 是 否 可 由 公式 AT 王 
Kias 计算 ? 为 什么 ? 
4-21 试 判 断 下 列 过 程 的 A 大 于 0、 小 于 0、 还 是 等 于 0? 
(1) 往 大 量 的 无 限 稀 薄 的 H: SO, 水 溶液 中 加 入 1mol Hz O00); 
(2) 往 大 量 的 无 限 稀薄 的 HSO 水 溶液 中 加 入 
lmol FHSOXD., 
4-22 ”对 二 组 分 均 相 系统 


9 9 
1 区 + 人 ] 尘 : 兆 
9x1 T,pzro 9x1 T,p,zy 


» 0 


这 个 公式 对 不 对 ? 为 什么 ? 

4-23 在 下 列 各 题 中 ,每 一 题 都 给 出 了 多 种 答案 ,你 认为 哪些 
答案 是 正确 的 ? 

(1) 两 种 液体 形成 理想 溶液 , 则 

@ 溶剂 与 溶质 分 子 间 只 有 很 小 的 作用 力 ; 

@ 两 种 液体 可 以 任意 比例 互 溶 ; 

@ 溶液 的 蒸气 压 介 于 同 温 下 两 种 纯 液 体 蒸气 压 之 间 。 

(2) A,B 两 种 液体 完全 不 互 溶 。 当 A,B 共存 于 同一 容器 中 
时 ,A 的 蒸气 压 

@ 与 系统 中 A 的 摩尔 分 数 成 正比 ; 

@ 与 系统 中 A 的 摩尔 分 数 无 关 ; 

@ 服从 克 - 克 方程 。 

(3) 质量 分 数 为 7.5% 的 KCl 水 溶液 的 渗透 压 接 近 于 

@ 5.5%% 的 蔗糖 溶液 

@ 5.8% 的 葡萄 糖 溶液 ; 

@ 2.0mol. dm :的 芒 糖 溶液 ; 

由 1.0mol. dm 的 葡萄 糖 溶液 ; 

@ 4.0mol. dm- :的 葡萄 糖 溶 液 。 

(4) 高 压气 体 的 化 学 势 表 示 式 为 


A 三 Ap 十 RTln / 


其 中 标准 状态 为 
OD 光度 /二 ps 的 实际 气体 ， 
加 压力 p=ps 的 实际 气体 ; 
@ 压力 p= 二 ps 的 理想 气体 ; 
由 逸 度 f= 二 ps 的 理想 气体 。 
(5) 令 ai 代表 溶液 中 组 分 1 的 活 度 ,等 式 
GT 人 = pd,T,p°) 十 RTlna 十 | Vondp 


se 


表明 的 意义 是 

@ 在 T,p 下 ,组 分 1 的 纯 固体 与 纯 液 体 成 平衡 ; 

@ 在 T 及 101325Pa 下 ,组 分 1 的 纯 固体 与 其 溶液 成 平衡 ; 

@ 在 T,p 下 ,组 分 1 的 纯 固体 与 其 溶液 成 平衡 。 

4-24 以 下 五 种 说 法 中 ,哪些 正确 ,哪些 错误 ? 

在 300K,101325Pa 下 ,有 一 组 成 为 zs 二 0.3 的 溶液 。 若 以 纯 
液态 A 作 标准 状态 , 则 该 溶液 中 组 分 A 的 活 度 CA 一 1。 

(1) 组 分 A 必 处 于 标准 状态 ; 

(2) 溶液 中 组 分 A 的 化 学 势 等 于 标准 状态 的 化 学 势 ; 

(3) 溶液 上 方 组 分 A 的 蒸气 分 压 等 于 该 温度 压力 下 纯 A 液 
体 的 饱和 蒸气 压 (假定 蒸气 为 理想 气体 ); 

(4) 该 溶液 不 可 能 是 理想 溶液 ; 

(5) 此 溶液 中 组 分 A 的 活 度 系数 ys 二 1。 

4-25 ”对 理想 稀薄 溶液 中 溶剂 A 的 化 学 势 有 如 下 推导 : 


ualsln) =pa(g) = pa(g) + RTIn 


pe Rin ER 人 Tn 


一 pf (1,T,p) 十 RTlnza 


/Cg) 十 RTln = = 


(1) 说 明 此 式 左 右 两 端的 物理 意义 各 是 什么 ? 
(2) 上 式 左 端 是 工 和 zx 的 函数 ,而 右 端 是 TT 和 pp 的 函数 。 
你 如 何 解释 这 一 情况 ? 
4-26 假如 将 lmol NaCl(s) 溶 于 200dm? 水 中 形成 稀薄 溶 
液 。 在 一 定 温度 下 ,该 溶液 的 蒸气 压 p(H;0) 应 大 于 、 小 于 、 还 是 
等 于 p* [1 一 z(NaCl)]? 
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4-27 ”Raoult 定律 与 分 压 的 定义 具有 相同 的 形式 p;== pz;， 
所 以 二 者 是 一 回 事 , 即 Raoult 定律 就 是 分 压 定义 。 这 种 说 法 是 否 
正确 ? 

4-28 ”由 化 学 势 判 断 传 质 过 程 的 方向 时 ,为 什么 只 要 求 W'==0 

一 条 件 ? 

4-29 ”习惯 上 ,溶质 的 标准 状态 总 选 假想 态 (规定 工 .规定 四 
和 规定 信 ) , 即 组 成 为 ee ni ee ,90 
且 仍 服从 Henry 定律 。 所 以 标准 状态 的 人 
B 的 性 质 , 即 V8 二 VF ,US 二 U8 ,S8 二 SF ,G8 二 GP 这 些 结 
是 否 正 确 ? 

4-30 ” 当 按 不 同 规定 选取 标准 状态 时 ,同一 溶液 中 溶质 B 的 
活 度 值 不 同 。 若 按 规定 [选取 标准 状态 时 B 的 活 度 为 a; , 按 规定 
有 选取 标准 状态 时 为 wu; 下 面 分 别 用 三 种 方法 导出 a, 与 a 的 
关系 : 


方法 中 
按 规定 工 , 则 

yell = Tn | .viap (A) 
按 规 定 卫 , 则 

za = i .viap (B) 


因为 pm(sln) 与 标准 状态 的 选择 无 关 , 所 以 式 (A) 王 式 (B) , 即 
vi 十 RTlna = yhi + RTIna, 
RTin 空 一 /年 一 /入 (C) 


因为 /人 所 对 应 的 状态 为 如 二 lmol。kg !' 且 服从 Henry 定律 的 假 
想 态 ,因此 它 的 蒸气 压 为 Henry 常数 &,; 同样 ,wi 所 对 应 状态 的 
气压 为 Henry 常数 &,。 因 此 式 (C) 可 写作 
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RTIn =js(g, T,ks) — ya(g,T,k,) 


ks 各 天 2 
一 B RT!] | B RT a 
[人 + ns| [后 入 ns 
=RTIn 外 
所 以 又 三 名 
Q5 RR 
方法 @ 
按 规定 工 , 则 pe = ks (D) 
按 规定 时, 则 ps = ksas (E) 


因为 蒸气 压 与 标准 状态 选取 无 关 , 所 以 式 (D)= 式 (E), 即 
Rar = koas 
az ks 
as ks; 
方法 名 
由 式 (C) 可 知 
RTin 荆 一 /从 一 人 
其 中 / 恒 对 应 内 = lmol。kg ! 且 服从 Henry 定律 的 状态 , 若 将 
仅 二 lmol*。kg 1! 换算 成 摩尔 分 数 , 则 


= 1 _ Ma/(kg*» mol'!) 
1 MA]/dg' momo 十 1 
Ma/(kg*» mol!) 
__{M,} 
{Ma} 十 1 


此 处 MA 为 溶剂 的 摩尔 质量 (kg。mol-:),{MA} 代表 MA 的 数值 ， 
于 是 前 式 写作 
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=[yi 十 RTlnz 全 ] 一 /全 


一 人 TIlnz1 
所 以 二 zx 
Up 
a {Ma) 
即 a Ma) +1 
以 上 三 种 推导 有 无 错误 ? 若 无 错 误 ,就 说 明 台 一 一 MMA 是 
| 3 日 二 =] 9 到 {Ma}+1 


正确 的 ,这 一 结论 为 什么 与 我 们 在 稀 溶液 中 推 得 的 关系 式 他 = 


YA 相 矛盾 ? 


4-31 溶液 中 组 分 A 对 Raoult 定律 有 正 偏差 ,那么 它 对 
Henry 定律 的 偏差 情况 如 何 ? 反之 呢 ? 

4-32 ”对 于 二 组 分 溶液 zs 十 zs 王 1。 因 为 cs 和 as 为 校正 浓 
度 , 所 以 as 十 ap 二 1。 这 种 说 法 正确 吗 ? 

4-33 A 和 B 形 成 溶液 。 在 定 温 定 压 下 当 组 成 发 生变 化 时 ， 
若 pwA 增 大 , 则 js 减 小 ; 若 pa 减 小 , 则 ys 值 增 大 。 对 吗 ? 为 什 
么 ?aa 与 as 的 变化 关系 是 否 也 服从 如 上 的 交错 规律 ? 

4-34 (1) 在 一 定 温度 和 压力 下 , 某 固体 溶 于 水 形成 理想 溶 
液 , 则 溶解 热 等 于 该 条 件 下 固体 的 熔化 热 ; 车 某 气体 溶 于 水 形成 
理想 溶液 , 则 溶解 热 等 于 该 气体 的 冷凝 热 。 

(2) 以 上 两 种 情况 均 系 理想 溶液 的 制备 过 程 ,根据 理想 溶液 
的 通 性 ,两 种 情况 下 均 无 热效应 。 

以 上 结论 相互 矛盾 。 请 说 明 你 的 看 法 。 

4-35 ”在 25'C ,101325Pa 下, 某 非 挥发 性 溶质 B 的 饱和 水 溶 
液 浓 度 为 ze 三 0. 20( 假 设 为 理想 溶液 )。 由 于 长 时 间 放 置 , 有 
4mol 水 蒸发 掉 , 此 时 有 什么 现象 发 生 ? 此 过 程 的 热量 为 多 大 ? ( 结 
果 用 水 和 了 的 物性 参数 表示 ) 。 
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4-36 在 一 定 压力 下 ,一 般 气 体 在 液体 中 的 溶解 度 随 温度 升 
高 而 降低 ,而 固体 物质 在 液体 中 的 溶解 度 却 随 温度 升 高 而 增加 。 
这 是 大 家 熟知 的 事实 。 试 从 化 学 势 出 发 进行 严格 的 热力 学 证 明 
(假设 溶液 是 理想 溶液 )。 

4-37 有 人 说 : 所 谓 标准 状态 就 是 指标 准 压力 下 活 度 等 于 1 
的 状态 。 这 种 说 法 正确 吗 ? 

4-38 稀薄 溶液 的 冰点 降低 公式 ATi 二 Kibs 是 由 理想 溶液 的 
冰点 降低 公式 


二 
A R \Tr 人 


经 过 利用 “稀薄 ”条 件 作 合理 近似 之 后 得 来 的 。 因 此 公式 AT = 
Kibs 只 适用 于 那些 由 理想 溶液 冲 稀 而 得 的 稀薄 溶液 ,而 对 于 由 实 
际 溶液 冲 稀 而 得 的 稀薄 溶液 ( 即 实 际 的 稀 溶液 ) 是 不 适用 的 。 你 如 


何 看 待 这 种 说 法 ? 
4-39 ”对 二 元 理想 溶液 
AnmixG = naRTInza + nsRTI1nzs (1) 
而 对 非 理 想 溶液 则 
AnixG = naRTInaa + ngRTInas (2) 
当 溶液 很 稀 时 ,可 以 用 并 代替 活 度 , 即 


aB = TAs QB 一 XB 
所 以 对 稀薄 溶液 ,(2) 式 可 写作 
AnixG = naRTInza + nsRTInzs 

此 式 与 (1) 式 完全 相同 。 因 此 ,有 人 作 结 论 : 稀薄 溶液 就 是 理想 溶 
液 , 即 一 切 理想 溶液 的 公式 均 适 用 于 稀薄 溶液 。 这 一 结论 对 吗 ? 

4-40 ”在 25'C ,101325Pa 下 ,zxs 一 0.6 的 溶液 中 ,B 的 蒸气 分 
压 可 用 ps 二 kas 计算 ,也 可 用 ps 二 kas 求 算 。 下 面 分 别 用 三 种 
不 同 的 方法 推导 出 Henry 常数 A 和 As 的 关系 : 

方法 中 
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根据 Henry 定律 ,溶液 中 溶质 的 蒸气 分 压 为 


ps = kxB 
或 ps = ksbe/b? 
因为 ps 与 Henry 定律 的 形式 无 关 , 所 以 比较 上 面 两 式 得 ， 
局 ZB 大 Qe 六 
bp/b® ™ 0.6 ee 
于 d/lmol. kg 


一 (0. 4MA/kg。mol-)R。 
其 中 MA 为 溶剂 的 摩尔 质量 ,单位 为 kg。mol !, 若 以 {M4) 代 表 
其 数值 , 则 以 上 结果 写作 
k; = 0.4{Ma}k; 


方法 @ 
若 溶液 无 限 稀薄 ,zs 一 0,0s 一 0, 则 
二 半 
2 
所 以 阁 取 含有 1kg 溶剂 的 溶液 , 则 
np 
k, =_ XB _ na 二 ng 
Belo np/mol ™ 
__ mol 
na 二 np 
一 mol (因为 ze 一 0) 
na 
_ mol 气 
= (Ma/kg* mol'')k, 
即 k, 一 {MA AR。 
式 中 MA 为 溶剂 的 摩尔 质量 。 
方法 加 


对 于 人 姬 二 lmol，kg ! 且 服从 Henry 定律 的 假想 状态 ,进行 浓 
度 换算 ( 取 1kg 溶剂 计算 ) 可 得 其 摩尔 分 数 为 
。77 。 


i lmol 
0 
lkg 
1mol 十 Ma 


Ma {Ma} 


Milkg. mol {Ma}+1 
所 以 该 状态 的 蒸气 压 


ps 一 已 二 = RTE 
D 
{Ma} 
k= zn = hse Tp 
_ {Ma} 
= {MA) 十 1 


式 中 MA 为 溶剂 A 的 摩尔 质量 。 

以 上 三 种 推导 得 出 各 不 相同 的 结果 。 你 认为 哪个 结果 正确 ? 
为 什么 ? 

4-41 理想 稀薄 溶液 的 微观 特征 是 什么 ? 从 微观 特征 上 解 
释 ,为 什么 xgp 二 1 且 服 从 Henry 定律 的 状态 (规定 开 的 标准 状态 ) 
是 假想 液体 的 状态 ? 

4-42 “在 一 定 温 度 和 压力 下 ,液体 A 和 B 形 成 一 对 共 斩 深 
液 , 则 和 A 与 B 组 成 的 溶液 不 可 能 是 理想 溶液 ”。 这 种 说 法 有 无 
道理 ? 

4-43 “ 若 A(1) 与 B(1) 形 成 理想 溶液 , 且 在 25C ,101325Pa 
下 B 的 饱和 浓度 ( 即 溶 解 度 ) 为 ze 一 0.30, 则 …… ”。 此 话 有 无 错 
误 ? 为 什么 ? 


4-44 由 的 本 可 知 
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即 溶液 中 溶剂 和 溶质 的 标准 状态 的 偏 摩 尔 体 积 Vi 和 V§ 都 可 用 
标准 状态 化 学 势 随 压 力 的 变化 率 来 表示 。 你 是 如 何 看 待 这 个 
。78 。 


结论 的 ? 

4-45 若 在 一 定 条 件 下 ( 丈 '=0)a 相 与 B 相 呈 相 平衡 

B(a 相 ) 一 一 B(8B 相 ) 

则 物质 B 在 a 相 和 8B 相 中 的 活 度 相等 。 这 种 说 法 有 无 错误 ? 

4-46 由 Clausius 不 等 式 证 明 , 在 下 列 各 种 条 件 下 传 质 过 程 
的 方向 和 限度 都 是 由 物质 的 化 学 势 决定 的 : 

Cy 等 SS, 等 Vy 且 W'=0; 

(2) 等 S$. 等 p, 且 W’=0; 

(3) 等 TT 等 V, 且 W’=0。 

4-47 ”压力 为 p 的 实际 气体 混合 物 中 ,有 如 下 关系 


p0 
其 中 ys 为 混合 气体 中 气体 B 的 逸 度 系数 。 有 人 建议 将 上 式 改作 
pp™0 


其 中 ps 为 气体 B 的 分 压 。 这 个 建议 是 否 合理 ? 

4-48 在 0C,101325Pa 下 ,有 一 冰 水 混合 物 , 若 往 其 中 加 入 
少许 白糖 ,将 发 生 什么 现象 ? 并 用 热力 学 观点 进行 解释 。 

4-49 ” 试 分 别 比较 理想 溶液 中 任意 物质 B 的 ys ,Vs,，Hs 和 
Ss 与 同 温 同 压 下 纯 BO) 的 ji ,Vp，Ham,s 和 Sw 的 大 小 。 若 二 者 
不 同 请 求 出 它们 的 差 值 。 

4-50” 试 分 别 比 较 理想 稀薄 溶液 中 溶剂 A 的 ya,Va,，Ha 和 
SA 与 同 温 同 压 下 纯 溶剂 的 yx ,Va,a，Ha,a 和 Sw,a 的 大 小 。 若 二 者 
不 等 , 求 出 它们 的 差 值 。 

4-51 试 分 别 比 较 ps 下 的 理想 稀薄 溶液 中 溶质 B 的 jp ,Va， 
Hs 和 Ss 与 其 标准 状态 的 / 喇 ,V 人 ,RS 和 S$ 的 大 小 。 若 二 者 不 
同 , 试 求 其 差 值 。 

4-52 在 20C 时 ,将 压力 为 zs 的 1mol NHs(g) 溶 解 到 大 量 
的 .物质 的 量 之 比 为 z(NHs:) :2z(H:O)=1: 21 的 溶液 中 。 已 知 
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此 溶液 中 NH; 的 平衡 燕 气 分 压 为 3. 6kPa, 问 该 转移 过 程 的 AG 
是 多 少 ? 

4-53 ”大 家 知道 , 当 奈 力 改 变 不 很 大 时 ,可 近似 认为 液体 的 蒸 
气压 不 变 。 试 利用 此 结论 证 明 ,液体 在 等 工 且 Ap 值 不 很 大 的 过 
程 中 AG 守 0。 

4-54 ”对 理想 溶液 

AnmixG 一 RT > nglnzs 
B 


NS 一 一 尽 > ,malnza 

有 人 说 ,只 要 将 上 述 两 公式 中 的 浓度 za 换 作 活 度 ca, 即 成 为 适用 
于 非 理 想 溶液 的 公式 了 。 这 种 说 法 对 吗 ? 为 什么 ? 

4-55 ”因为 理想 气体 的 炉 与 压力 有 关 , 所 以 其 化 学 势必 与 不 
力 有 关 。 你 是 如 何 理解 上 述 这 句 话 的 。 

4-56 已 知 A(D) 与 B(GD) 完 全 互 溶 , 在 298K 时 纯 A(ClD) 的 蒸气 
压 px = 二 1000Pa, 人 A 深 于 B 中 的 Henry 常数 驴 一 2000Pa。 某 巨大 
系统 由 A 和 B 形 成 的 两 种 溶液 所 组 成 ,中 间 有 隔 板 将 两 溶液 分 
开 , 如 图 所 示 。 若 将 隔 板 换 成 A 的 半 透 膜 , 则 A 便 由 溶液 1 流入 
溶液 2。 求 当 有 lmol A 流 过 半 透 膜 时 系统 的 AG。 由 热力 学 原理 
论证 此 过 程 为 什么 自发 ? A 和 也 形成 的 溶液 对 于 Raoult 定律 和 
Henry 定律 的 偏差 如 何 ? 


溶液 1 溶液 2 
xzA 一 0.99 xzA 一 0.01 
T,p T,p 
4-56 题 图 示 


4-57 A 和 B 二 组 分 形成 下 列 (1),(2) 和 (3) 各 溶液 。B 溶 于 
A 的 Henry 常数 ,sp 与 其 饱和 蒸气 压 好 相 比 ,大 小 如 何 ? 
。80 。 


(1) A 和 B 形 成 理想 溶液 ; 

(2) A 和 B 形成 具有 正 偏差 的 溶液 ; 

(3) A 和 B 形 成 具有 负 偏 差 的 溶液 。 

4-58 ”在 一 定 温度 和 标准 压力 下 ,溶质 B 在 a 液体 和 8B 液体 
中 达 分 配 平衡 , 据 热力 学 原理 

Lp(a) = p(B) 
若 两 相 中 的 B 均 选 zs 二 1 且 服 从 Henry 定律 的 状态 为 标准 状态 
( 即 规定 卫 ), 则 上 式 为 
L$ + RTInag(a) = yi + RTInas(B) 

所 以 ap(a) = ap(B) 
即 B 在 两 相 中 的 活 度 相等 。 你 如 何 看 待 上 述 推理 和 结论 ? 

4-59 ”物质 BB 溶 于 溶剂 A 形成 非 理想 溶液 ,可 否 应 用 修正 后 
的 沸点 升 高 公式 


lnaa = 


"| | 1 ] 
R Ter “Eb. 


来 求 溶液 中 A 的 活 度 ? 为 什么 ? 若 上 式 可 以 应 用 ,必须 满足 什么 
客观 条 件 和 主观 条 件 ? 


5 


第 5 章 ” 相 平衡 热力 学 
5.1 重要 概念 .规律 和 方法 


1. 相 平 衡 系统 

相 律 是 相 平 衡 系 统 的 普遍 规律 , 即 它 适 用 于 所 有 相 平 衡 系 统 。 
对 于 一 个 多 相 系 统 , 相 平衡 并 不 要 求 每 一 种 物质 在 所 有 相 中 都 存 
在 ,只 要 求 每 一 种 物质 在 它 所 存在 的 所 有 相 中 化 学 势 相 等 。 例 如 ， 
蔗糖 水 溶液 与 其 蒸气 平衡 共存 ,气相 中 虽然 不 存在 芒 糖 ,但 该 系统 
仍 属于 相 平 衡 系统 ; 若 两 个 不 同 浓度 的 蔗糖 水 溶液 通过 水 的 半 透 
膜 达 到 渗透 平衡 ,由 于 蔗糖 在 两 溶液 中 的 化 学 势 不 相 等 ,所 以 该 系 
统 不 受 相 律 约束 。 

2. 自由 度 

在 保证 系统 相 态 不 变 的 情况 下 ,可 以 在 一 定 范围 内 自由 变 
动 的 强度 性 质 , 称 为 自由 度 。 此 处 “ 相 态 不 变 ” 是 指 系统 的 相 数 
和 各 相 的 形态 不 变 , 即 不 引起 新 相生 成 或 旧 相 消失 。 可 见 相 态 
不 同 于 状态 , 当 某 些 自由 度 变 化 时 ,系统 的 相 态 没 变 但 状态 却 改 
变 汪 5 

3. 相 平 衡 的 研究 方法 

具体 研究 系统 相 平 衡 性 质 的 方法 有 理论 计算 和 实验 测量 两 
种 。 理 论 计算 只 适用 于 少数 特定 的 系统 或 特定 的 情况 ,例如 纯 物 
质 两 相 平衡 的 计算 ,理想 溶液 和 理想 稀薄 溶液 的 蒸气 压 、 冰 点 、 沸 
点 和 渗透 压 的 计算 ,分 配 平 衡 计算 等 。 但 对 于 任意 的 相 平衡 系统 ， 
即使 组 分 数 和 相 数 并 不 太 大 (例如 纯 物 质 的 三 相 平 衡 , 非 理 想 溶液 
的 蒸气 压 、 冰 点 、 沸 点 等 ), 纯 理论 计算 的 方法 也 是 不 奏效 的 ,对 于 
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那些 组 分 数 和 相 数 较 多 的 系统 就 更 不 必 说 了 。 因 此 ,迄今 为 止 研 
究 相 平衡 性 质 的 主要 方法 是 实验 测量 ,得 到 充分 的 实验 数据 后 ,将 
相 平 衡 情况 以 图 的 形式 表示 出 来 , 称 为 相 图 。 也 就 是 说 ,研究 相 平 


衡 的 主要 方法 是 相 图 而 并 非 解 析 计 算 。 

4. 纯 物 质 的 相 图 

纯 物 质 的 相 图 是 p-T 图 。p-T 图 显示 了 各 种 相 平 衡 曲 线 ; 每 
一 块 面积 代表 一 个 相 ; 三 条 线 的 交点 为 三 相 点 。 三 相 点 是 由 物质 


的 本 性 所 决定 的 , 它 代表 了 三 相 平衡 共存 的 状态 。 水 的 相 图 是 单 
组 分 系统 的 基本 相 图 ,任何 单 组 分 系统 的 相 图 都 可 看 作 是 由 若干 
个 这 种 相 图 组 合 而 成 的 。 

5. 恒 沸 物 

具有 很 大 正 偏 差 或 很 大 负 偏差 的 溶液 系统 可 形成 便 沸 物 。 恒 
沸 物 在 沸腾 时 气 液 相 具有 相同 的 组 成 ,因而 不 可 用 精 馏 方 法 将 它 
分 离 。 对 于 有 恒 沸 物 的 系统 ,在 精 馅 操作 中 不 能 得 到 两 个 纯 组 分 ， 
只 能 得 到 一 个 纯 组 分 和 恒 沸 物 。 人 恒 沸 物 的 组 成 随 压 力 而 变化 ,在 
某 些 条 件 下 , 恒 沸 物 甚至 可 能 消失 。 

6. 二 元 相 图 的 读 图 规则 

二 元 相 图 各 式 各 样 , 其 中 较 复杂 的 相 图 都 是 由 七 张 基本 相 图 
按照 一 定 规律 组 合 而 成 的 。 因 此 ,要 准确 无 误 地 读 懂 它 们 ,关键 是 
牢固 掌握 七 张 基 本 相 图 的 特点 。 七 张 基 本 相 图 为 : 高 温 相 完全 
互 溶 , 低 温 相 也 完全 互 溶 且 形成 理想 (或 近 于 理想 ) 混 合 物 的 二 元 
相 图 ; @ 高 温 相 完全 互 溶 ,低温 相 也 完全 互 溶 但 形成 非 理 想 混合 
物 的 二 元 相 图 ; @ 部 分 互 溶 双 液 系 或 双 固 系 的 相 图 (曲线 内 部 代 
表 共 红 溶液 或 共 红 固溶体 ); @ 高 温 相 完全 互 溶 , 低 温 相 完全 不 互 
溶 的 二 元 相 图 ; @ 液 相 完 全 互 溶 , 固 相 完 全 不 互 溶 且 形成 稳定 化 
合 物 的 二 元 液 - 固 相 图 ; @ 液 相 完 全 互 溶 , 固 相 完全 不 互 溶 且 形 成 
不 稳定 化 合 物 的 二 元 液 - 固 相 图 ; 高 温 相 完全 互 溶 而 低温 相 部 
分 互 溶 的 二 元 相 图 。 
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二 元 相 图 通常 是 等 压 下 的 Tx 图 。 相 图 由 若干 个 相 区 组 成 ， 
每 个 相 区 是 点 的 集合 : 一 个 点 ,或 无 穷 多 个 点 (此 时 相 区 为 线 或 
面 )。 在 相 图 中 , 相 区 彼此 之 间 有 确定 的 关系 , 相 区 按 一 定 规则 构 
成 整个 相 图 。 面 对 一 张 较 复 杂 的 相 图 ,要 遵照 以 下 规则 读 图 : 
Q@ 先 读 三 相 线 。 任 何 三 相 线 都 是 水 平 线 。 在 无 相 点 重合 的 情况 
下 ,三 个 相 点 分 别 位 于 水 平 线 的 两 端 和 中 间 的 某 个 交叉 点 , 即 三 相 
线 的 两 端 分 别 顶 着 两 个 单 相 区 同时 中 间 与 另 一 个 单 相 区 相连 。 可 
见 读 懂 了 三 相 线 就 能 帮助 人 们 确定 某 些 单 相 区 的 存在 。@ 确 定 两 
相 区 。 任 何 两 相 区 的 两 侧 必 是 两 个 单 相 区 ,而 且 它 们 所 代表 的 相 
态 分 别 是 两 侧 相 区 所 包含 的 两 种 相 态 。 因 此 只 要 确定 了 相 图 中 的 
单 相 区 ,两 相 区 的 确定 便 迎 为 而 解 。 

7. 三 角 坐 标 图 及 其 规律 

三 元 相 图 通常 表示 在 等 温 等 压 下 系统 的 相 态 与 物 系 组 成 的 
关系 。 系 统 的 组 成 通常 用 三 角 坐 标 图 表示 。 等 边 三 角形 的 三 个 
顶点 A,B 和 C 分 别 代表 三 个 纯 组 分 。 三 条 边 AB,AC 和 BC 分 
别 代 表 A-B,A-C 和 B-C 三 种 两 组 分 系统 。 三 角 坐 标 图 内 部 的 
任 一 个 物 系 点 代表 一 个 三 组 分 系统 。 通 过 该 点 分 别 做 两 个 侧 边 
的 平行 线 与 底 边 相交 , 底 边 被 分 为 三 段 。 中 间 一 段 的 长 度 代表 
上 顶 角 组 分 的 含量 ,右边 一 段 的 长 度 代 表 左 顶 角 组 分 的 含量 , 左 
边 一 段 的 长 度 代 表 右 项 角 组 分 的 含量 。 常 用 如 下 四 条 规律 来 处 
理 三 组 分 系统 相 图 : 与 任 一 边 相 平行 的 同一 条 直线 上 的 所 有 
物 系 点 具有 相同 的 对 顶 角 组 分 含量 ; @ 在 过 某 一 顶点 的 同一 条 
直线 上 ,所 有 物 系 中 其 他 两 个 顶 角 组 分 的 含量 比 相同 ; @ 若 把 
任意 两 个 物 系 点 为 M 和 NN 的 三 组 分 系统 合 二 为 一 , 则 新 的 物 系 
点 必 在 M 与 N 的 连 线 上 ,具体 位 置 可 用 杠杆 规则 确定 ; @ 由 三 个 
三 组 分 系统 混合 成 一 个 新 的 三 组 分 系统 , 则 其 物 系 点 可 由 重心 规 
则 确定 。 
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5.2 主要 公式 


二 K=S—R—R’ 
式 中 KK 为 系统 的 组 分 数 ,S 为 物种 数 ,R 为 化 学 反应 数 ,R' 为 浓度 
限制 条 件 。 此 式 称 作 组 分 数 的 定义 式 。 其 中 RR te 
种 之 间 的 独立 的 化 学 反应 数目 ,在 确定 R 值 时 ,不 能 超出 物种 范 
围 。R' 是 系统 中 在 物种 浓度 之 间 存 在 的 固定 不 变 的 独立 关系 式 
的 数目 (在 同一 相 中 关系 式 >) ,xs = 1 除外 )。 对 于 同一 个 相 平 
衡 系统 ,物种 数 往往 随 人 们 主观 考虑 问题 的 方式 和 角度 不 同 而 异 ， 
而 组 分 数 与 这 种 人 为 因素 无 关 。 

2 f=K—$+2 
此 式 称 做 相 律 , 它 适用 于 所 有 相 平 衡 系 统 。 其 中 f 是 系统 的 自由 
度数 ,% 是 系统 的 相 数 。 式 中 数字 2 来 源 于 系统 的 和 p。 若 还 
有 其 他 外 界 因 素 影响 相 平衡 ,也 必须 加 以 考虑 。 例 如 , 若 系 统 中 不 
是 同一 个 压力 , 则 应 该 将 多 个 压力 的 数目 都 加 进去 。 因 而 在 应 用 
相 律 时 ,常常 需要 根据 具体 情况 将 2” 进行 修 改 。 相 律 表 明 ,对 于 
指定 的 系统 , 当 f= 二 0 时 , 相 数 最 多 ; 当 8$ 二 1 时 ,自由 度 最 多 。 相 
律 只 表明 自由 度数 与 相 数 的 关系 ,至 于 自由 度 具 体 是 什么 及 系统 
的 具体 相 态 如 何 , 相 律 不 能 回答 ,这 类 具体 的 相 平 衡 细 节 要 由 相 图 
来 确定 。 
a dp _ SHa 
dT TARVG, 
此 式 称 做 Clapeyron 方程 。 它 适用 于 纯 物 质 的 任意 两 相 平衡 。 该 
式 描述 平衡 时 压力 与 温度 的 关系 , 纯 物 质 的 相 图 中 每 一 条 曲线 均 
应 服从 这 一 规律 。 对 于 气 - 液 平衡 , 若 把 蒸气 视 为 理想 气体 且 忽 
略 液体 的 体积 , 则 上 式 可 近似 为 
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din{p} ALHm 
dT RT’ 
其 中 为 气 - 液 平衡 时 的 压力 ( 即 液 体 的 蒸气 压 )。 此 式 叫做 
Clausius-Clapeyron 方程 (简称 克 - 克 方程 ), 克 - 克 方 程 定量 反映 
了 液体 的 蒸气 压 与 温度 的 关系 。 当 温度 变化 不 大 时 , 常 把 气 化 炊 
AFH。 近似 当 作 常数 ,此 时 克 - 克 方程 可 写 为 
全 一 “Re( 六 一 六 

此 式 可 方便 地 用 于 由 某 一 温度 下 的 蒸气 压 计算 其 他 温度 下 的 蒸气 
压 。 显 然 , 克 - 克 方程 也 适用 于 纯 物 质 的 气 - 固 平衡 ,用 于 计算 易 挥 
发 固体 的 蒸气 压 , 此 时 只 需 将 上 式 中 的 气 化 烩 AYH, 改作 升华 炊 
ASHn 即 可 


的 TD 
9p)r Van(g) 


a 
代表 液体 和 薰 气 的 摩尔 体积 。 此 式 描述 液体 压力 对 羔 气 压 的 影 
响 ， ea 
值 很 小 ,表明 液体 的 蒸气 压 对 压力 不 敏感 。 在 处 理 具体 问题 时 , 若 
压力 变化 不 大 ,一 般 忽略 压力 对 薰 气压 的 影响 。 

5. 杠杆 规则 

车 系统 以 任意 两 相 a 和 8B 共存 , 即 在 相 图 中 物 系 点 位 于 两 相 
区 。 假 设 ou 和 有 分 别 代表 物 系 点 和 两 相 的 相 点 ,它们 的 组 成 分 
别 为 Xs,xs(a) 和 zs(B) ,两 相 中 的 物质 的 量 分 别 为 2zCac) 和 7(B)， 
如 下 图 所 示 ， 


Oe . eB 


Xp(0) Xp xe(B) 
n(0) n(B) 
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n(a) _ zp(B)C— 
n(B) Xp — Xp(a) 


nla) _ oB 

n(B) Ge 

此 关系 称 杠杆 规则 , 它 反映 两 相 中 物质 的 量 的 相对 大 小 。 如 果 知 
道 系统 中 的 物质 总 量 , 则 可 利用 上 式 求 出 各 相 中 的 物质 的 量 。 杜 
杆 规则 的 本 质 是 物料 守恒 ,因此 不 论 两 相 是 否 平衡 ,规则 均 可 适 
用 。 若 将 上 式 中 的 组 成 以 质量 分 数 ws 表示 , 则 nC(a) 和 nC(B) 应 分 
别 换 成 质量 mx(a) 和 m(B)。 


5.3 思 考题 


5-1 在 沸点 时 液体 沸腾 的 过 程 中 ,下 列 各 量 何者 增加 ? 何 


或 


者 不 变 ? 
(1 蒸气 压 ; (2) 摩尔 汽化 和 ; (3) 焙 ; 
(4) 内 能 ; (5) Gibbs 函数 。 


5-2 ” 相 律 的 推导 是 假设 系统 有 个 相 , 而 每 个 相 中 都 有 S 种 
物质 而 得 到 的 。 如 果 有 的 相 中 物质 数 少 于 S( 即 不 是 每 种 物质 都 
存在 于 所 有 相 中 ), 相 律 是 否 还 成 立 ? 为 什么 ? 

5-3 ”用 相 律 解释 

(1) 在 一 定 温度 下 , 当 反 应 
下 0:(g) 


达到 平衡 时 ,再 加 入 2mol O, ,系统 的 平衡 压力 是 否 改变 ? 

(2) 水 和 水 蒸气 在 某 温 度 下 平衡 共存 , 若 在 温度 不 变 的 情况 
下 将 系统 的 体积 增 大 一 倍 ,蒸气 压力 是 否 改变 ? 车 系统 内 全 是 水 
蒸气 ,体积 增 大 一 倍 , 压 力 是 否 改变 ? 

5-4 (1) 将 NaCl(s) 和 KNO;(s) 溶 于 水 ,形成 饱和 溶液 ( 溶 
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FeO(Cs) 


液 中 有 过 量 固体 盐 存在 ) , 试 求 该 系统 的 组 分 数 和 自由 度数 。 

(2) 一 个 含有 Na+ ,Cl ,K+ 和 NOs 的 水 溶液 ,自由 度 为 多 
少 ? 系统 最 多 能 有 几 个 相 平衡 共存 ? 

上 述 两 个 系统 的 组 分 数 一 样 吗 ? 为 什么 ? 

5-5 求 下 列 系统 的 自由 度数 。 


(1) (2) 渗透 平衡 
0O, 半 透 膜 
O,(g) 
Ag(s) 
Ag20 G) NaCl 溶 液 
(3) (4) 渗透 平衡 


水 半 透 膜 
O,, Hz, N; 


工 
| 
启 
ML 


(5) 溶液 1 和 溶液 2 分 别 是 某 乙 醉 水 溶液 蒸馏 后 的 剩余 物 和 
馏 出 物 


溶液 1 | 溶液 ?| 


(6) AlCl; 溶 于 水 后 水 解 并 有 Al1(OH); 沉淀 生成 


溶液 


Al(OH)3(S) 
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5-6 有 人 说 ,在 二 组 分 理想 溶液 气 - 液 平衡 系统 中 ,具有 两 个 

浓度 限制 条 件 , 即 
pa = pAXA 和 ps = PB XB 
因此 K==S 一 R'= 二 2 一 2 二 0, 指 出 这 种 观点 的 错误 所 在 。 

5-7 请 回答 下 列 问 题 : 

(1) 相 律 f= 二 K 一 $g 十 2 中 ,数字 2 具体 是 指 什么 ? 相 律 有 无 适 
用 条 件 ? 

(2) 应 该 如 何 判 断 系 统 中 的 化 学 反应 数 R 和 浓度 限制 条 
件 R'? 

(3) 某 二 组 分 物 系 两 相 共 存 , 在 相 图 上 应 如 何 找 出 两 相 的 
组 成 ? 

(4) 某 二 组 分 物 系 三 相 共 存 , 如 何在 相 图 上 找 出 三 相 的 组 成 ? 

5-8 见 5-5 题 (4) 图 。 若 溶液 1 的 浓度 比 溶液 2 大 , 即 
Xp(aql) 记 xp(aq2), 当 水 达 渗 透 平 衡 时 两 溶液 上 方 的 压力 分 别 为 
p1 和 p,。 

(1) pi 与 ps 相 比 ,二 者 谁 大 些 ? 

(2) 渗透 平衡 时 ja (aq1) 二 ja (aq2) ,yp (aq1) 与 yp(aq2) 二 者 
的 大 小 如 何 比较 ? 

(3) 该 系统 是 否 为 相 平 衡 系 统 ? 

(4) 如 何 确定 该 系统 的 自由 度数 ? 

5-9 ”在 101325Pa 下 ,溶质 B 在 a 和 8B 两 液体 中 达 分 配 平衡 ， 
且 cp(Q) 二 2cp(B)。 此 系统 的 物种 数 为 3, 浓度 限制 条 件 为 1, 所 以 
KK=3 一 1=2,1" 二 KK 一 #1 一 2 一 24F1 一 1。 即 此 系统 有 1 个 自由 
度 。 上 述 推 理 和 结论 正确 吗 ? 

5-10 在 一 个 相 平衡 系统 中 ,各 物种 之 间 有 几 个 独立 的 化 学 
反应 ,就 有 几 个 平衡 常数 ,平衡 常数 即 是 平衡 浓度 关系 式 。 所 以 ， 
一 个 化 学 反应 实际 上 就 是 一 个 浓度 限制 条 件 。 你 如 何 看 待 上 述 推 
理 和 结论 ? 
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5-11 水 的 蒸气 压 方程 为 


三 


T 

(1) 将 10 克 水 放 入 体积 为 10 升 的 真空 容器 中 , 问 323K 时 尚 
有 多 少 克 水 ? 

(2) 逐渐 升 高 温度 ,在 何 温度 时 水 恰 全 部 变 为 水 蒸气 ? 

5-12 ”根据 碳 的 相 图 ,回答 下 列 问题 : 

(1) 点 O 及 曲线 OA,OB 和 OC 具有 什么 含义 ? 

(2) 试 讨论 在 常温 常 压 下 石墨 与 金刚 石 的 稳定 性 ; 

(3) 2000K 时 ,将 石墨 变 为 金刚 石 需要 多 大 压力 ? 

(4) 在 任意 给 定 的 温度 和 压力 下 ,金刚 石 与 石墨 哪个 具有 和 较 
高 的 密度 ? ( 若 需要 热力 学 数据 ,可 从 教材 附录 中 自行 查阅 ) 


Pld0Pp9) 


1000 2000 3000 4000 T/K 


5-12 题 图 示 


5-13 ”将 水 在 101325Pa 的 空气 中 加 热 至 373. 2K 时 ,水 便 沸 
腾 。 若 水 面 上 不 是 101325Pa 的 空气 而 是 373. 2K ,101325Pa 的 大 
量 水 蒸气 ,情况 又 如 何 ? 沸腾 过 程 是 可 逆 相 变 吗 ? 为 什么 ? 

5-14 (1) 在 定 压 下 ,Ty 和 Te 分 别 为 纯 液 态 A 的 沸点 和 纯 
气态 A 的 冷凝 温度 。 试 比较 TY 与 Te 的 大 小 。 

(2) 在 定 压 下 ,T, 为 组 成 为 za 的 溶液 的 沸点 ,而 T. 为 组 成 
zs 的 气体 的 冷凝 温度 , 试 比较 T 与 T.。 

. 90 . 


(3) AGD 和 B(0D 能 以 任意 比例 互 溶 。 在 一 定 压力 如 下 ,它们 
的 沸点 分 别 为 Ts 和 Ta, 且 Ts 二 Ta。 今 有 压力 为 户 的 A(Cg) 
和 B(g) 的 混合 气体 ,等 压 下 将 气体 降温 ,气体 温度 降 至 TE 时 , 便 
首先 有 人 A 的 液体 生成 。 当 了 降 至 Teas 时 ,B 气体 开始 冷凝 。 对 
吗 ? 如 果 A,B 两 液体 完全 不 互 溶 ,情况 又 如 何 呢 ? 

5-15 若 某 相 中 不 含 物质 B, 可 用 js 二 0 来 描述 这 种 情况 。 
这 种 描述 方法 有 无 道理 ? 

s-16 ”由 于 一 个 系统 的 组 分 数 是 唯一 的 ,因此 不 论 系统 所 处 
的 状态 如 何 变化 , 则 其 kK 值 不 变 。 对 吗 ? 

5-17 HO-NaCl 系统 的 相 图 如 图 所 示 。 

(1) 现 有 一 保温 杯 , 其 中 装 有 100 克 冰 水 混合 物 (其 中 水 量 很 
少 )。 若 往 杯 中 加 入 35 克 食 盐 , 杯 里 将 发 生 什么 现象 ” 当 平 衡 后 
杯 中 物质 的 状态 如 何 。 

(2) 若 (1) 中 的 冰 水 混合 物 里 含 冰 量 很 少 ,情况 又 将 如 何 ? 

(3) 若 将 (1) 中 最 后 得 到 的 平衡 物 放 和 人 一 个 铝 制 容器 中 (气温 
为 0'C) ,其 状态 将 如 何 变化 ? 

(4) 若 将 (1) 中 最 后 得 到 的 平衡 物 放 和 人 一 个 铝 制 容器 中 (气温 
为 一 21C) ,然后 慢 慢 向 容器 中 添加 NaCl(s) ,状态 将 如 何 变化 ? 


天 
0°C 
-9°C 
=21°C 
1 1 
| 1 
1 | 
H2O 22.3 27 62 NaCl 
100w(NaCl) 
5-17 题 图 示 
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S-18 ”对 含 B 为 X 的 某 溶液 (其 沸点 为 Ti ) 进 行 菩 馏 至 温度 
为 T ,如 图 所 示 。 此 时 馏 出 物 组 成 为 
yi 二 yz 
2 


而 剩余 物 组 成 为 
Tz 十 
人 2 
所 以 ,根据 杠杆 规则 
7n 科 (x 2 | 72 仿 (2 二 x 


你 认为 上 述 处 理 有 无 错误 ? 

5-19 A() 和 BU) 可 以 任何 比例 混合 成 溶液 。 已 知 125'C 时 
pA 二 202650Pa, pz 二 405300Pa, 今 有 一 由 A(g) 和 B(g) 构 成 的 气 
体 混合 物 ,压力 为 p 三 101325Pa,ya 王 0.5。 今 在 等 温 ( 即 保持 
125C 不 变 ) 下 慢 慢 压缩 此 气体 混合 物 。 有 人 估计 , 当 p 增 至 
405300Pa 时 ,此 时 其 中 pa = ps 二 202650Pa, 开 始 析出 纯 A (1)。 
当 p 继续 增加 ,直至 其 中 ps 二 405300Pa 时 , 便 开始 析出 BU)。 这 
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种 估计 为 什么 是 错误 的 。 

5-20 (1) 不 同 温度 下 溶液 的 蒸气 压 可 以 用 克 - 克 方程 来 计 
算 吗 ? 

(2) 不 同 温度 下 在 给 定 溶 液 中 某 一 组 分 的 蒸气 分 压 可 和 否 用 
克 - 克 方程 进行 计算 ? 

(3) 最 初 由 nn 种 物质 摊 合 在 一 起 构成 的 系统 ,平衡 后 系统 的 
组 分 数 不 可 能 大 于 nn, 即 K 二 mn。 此 结论 有 无 道理 ? 

(4) 在 等 压 下 将 某 偏差 不 大 的 非 理 想 溶液 在 烧杯 中 加 热 , 溶 
液 于 T, 时 全 部 汽化 ; 车 等 压 下 将 该 溶液 置 于 一 气 负 中 加 热 , 则 于 
Ts 时 全 部 汽化 。 请 判断 T; 大 于 Ti 、 小 于 Ti ,还 是 等 于 T? 

5-21 在 单 组 分 系统 的 相 图 中 ,在 三 相 点 附近 s-g 线 的 斜率 
为 什么 总 是 大 于 1-g 线 的 斜率 ? 

5-22 有 人 通过 实验 ,作出 下 列 几 张 二 组 分 相 图 。 你 认为 他 
的 实验 结果 正确 吗 ? 如 果 有 错误 ,请 指出 错 在 何 处 ? 


7 六 
一 余 
& B 


A B A B 
了 下 
1 1 
Q B 
0, 
A B A B 
5-22 题 图 示 


5-23 ”如 图 所 示 , 在 A 和 B 的 固 - 液 相 图 中 有 一 个 稳定 化 合 
物 C,C 两 侧 分 别 为 两 个 LI 十 CCs)] 的 两 相 区 。 因 为 M 点 和 N 点 
所 代表 的 溶液 1(M) 和 1(N) 在 同 温 同 压 下 与 同一 个 C(s) 平 衡 共 
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存 , 所 以 若 将 此 二 液体 倒 入 同一 容器 中 ,二 者 必 平 衡 共存 形成 一 对 
共 红 溶液 系统 。 也 就 是 说 ,上 述 两 个 两 相 区 实际 上 相当 于 一 个 部 
分 互 溶 双 液 相 区 。 你 是 否 同意 以 上 的 分 析 ? 若 不 同意 ,请 说 明 


理由 。 
可 


A C B 


5-23 题 图 示 


5-24 已 知 冰 的 融化 热 为 6008J。 mol 1 ,298. 2K 时 水 的 蒸 
气压 为 3167Pa。 若 某 个 芒 糖 水 溶液 在 258. 2K,101325Pa 下 与 纯 
冰 平 衡 共 存 (假设 该 溶液 是 理想 溶液 ), 以 下 用 两 种 方法 计算 
298. 2K 时 该 溶液 的 蒸气 压 : 

方法 @ 

若 分 别 用 p(258. 2K) 和 p(298. 2K) 代 表 258. 2K 及 298. 2K 
时 该 溶液 的 蒸气 压 ,A!H, 代表 冰 的 融化 热 , 则 根据 克 - 克 方程 


p(258. 2K) Sp 1 I ) 


In S398 2K) R \298.2K 258.2K 


即 In _101325Pa oa ( i 1 ) 
p(298.2K) 8.314\298.2 258.2 
故 p(298.2K) = 147529Pa 
方法 @@ 


由 于 水 的 凝固 点 降低 常数 Ki==1.86K， kg* mol”! 
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所 以 AT: = Kbs 
即 15K = (1. 86K .kg .mol-1)p 
bes = 8.0645mol » kg ! 
而 水 的 摩尔 质量 Ms 二 18X10 怀 kg*，mol !, 取 1kg 水 计算 : 
60045 0. 1268 
8.0645 十 jg 103 
故 298. 2K 时 溶液 的 蒸气 压 
p(298. 2K) =pi ra 
=3167 xX (1 一 0.1268)Pa = 2765Pa 
以 上 两 种 解法 ,结果 为 什么 不 同 ? 你 如 何 评价 上 述 两 种 方法 ? 
5-25 A(1) 和 B() 形 成 理想 溶液 。 纯 ACD) 和 纯 B(1) 的 沸点 
分 别 为 393K 和 358K。 组 成 为 za 一 0.4 的 溶液 在 373K 时 沸腾 且 
气相 组 成 为 ye 一 0.8。 在 373K,101325Pa 下 将 90mol 的 BB 气体 
慢 慢 通 入 10mol A 液体 中 ,如 图 所 示 。 试 详细 说 明 通 气 过 程 中 系 
统 的 状态 如 何 变化 (包括 聚集 状态 和 浓度 等 )。 


101325Pa 


L=—= = mu A =:= 


5-25 题 图 示 


5-26 由 A,B 二 元 系统 的 气 - 液 相 图 可 知 ,O 点 为 最 低 恒 沸 
点 。 若 将 一 恒 沸 物 组 成 (zs 一 0.7) 的 溶液 于 室温 下 在 空气 中 缓慢 
. 95 . 


蒸发 一 段 时间 , 问 该 溶液 的 组 成 是 否 发 生变 化 ?为 什么 ? 

5-27 A 和 B 的 二 元 相 图 如 图 所 示 。 若 将 lmol A (1) 与 
lmol BU) 装 入 一 恒 容 密闭 容器 中 , 当 将 容器 中 的 溶液 加 热 至 
100C 时 ,由 相 图 可 知 物 系 点 为 0, 此 时 气 - 液 两 相 共 存 , 且 气 相 及 
液 相 各 含 1mol 的 物质 。 对 吗 ? 


p=101325 Pa P=101325 Pa 


5-26 题 图 示 5-27 题 图 示 


5-28 A 和 B 系统 的 气 - 液 相 图 在 zs 二 0. 80 处 具有 最 低 恒 沸 
点 。 若 将 组 成 为 zs=0. 5 的 溶液 在 精 馏 塔 中 精 馏 ,结果 在 塔 项 和 
塔 釜 分 别 得 到 什么 产物 ? 

5-29 在 温度 工时 ,液体 A 和 液体 B 的 饱和 蒸气 压 分 别 为 
PA 和 pz , 且 pi 二 5pA 。 车 两 者 可 形成 理想 溶液 , 当 气 、 液 两 相 平 
衡 时 ,气相 中 A 和 B 的 物质 的 量 相等 , 则 A 和 B 在 液 相 中 的 摩尔 
分 数 各 为 多 少 ? 

5-30 已 知 在 某 温 度 下 A 与 B 部 分 互 溶 ,形成 共 思 溶液 ， 
该 两 个 不 同 组 成 的 液 层 必 对 应 不 同 组 成 的 气相 。 此 说 法 正 
确 吗 ? 

5-31 已 知 H;0(1) 与 CHsCl(1) 完 全 不 互 溶 。 试 定性 地 画 
出 该 系统 的 气 - 液 平衡 相 图 (Tx 图 )。 
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5-32 液体 B 比 液体 A 易于 挥发 。 在 一 定 温度 下 向 纯 A 液 
体 中 加 入 少量 纯 B 液体 形成 稀薄 溶液 。 下 列 说 法 是 否 正确 ? 

(1) 该 溶液 的 莱 气 压 必 高 于 纯 A 的 蒸气 压 ; 

(2) 该 溶液 的 沸点 必 低 于 纯 A 的 沸点 ; 

(3) 该 溶液 的 凝固 点 必 低 于 纯 A 的 凝固 点 (已 知 溶液 凝固 时 
析出 纯 固 态 A)。 


= 


第 6 章 化 学 平衡 热力 学 
6.1 重要 概念 和 方法 


1. 化 学 平衡 的 概念 
Nm ace hd ss nt gel ten 
开始 后 会 一 直 进 行 ,直至 反应 物 完全 转化 成 产物 。 如 果 反 应 
ea 的 混合 过 程 ,由 于 混合 粹 AuxS 的 存在 ,使 得 反应 
不 能 进行 到 底 , 而 最 终 获 得 平衡 混合 物 。 
对 于 等 温 等 压 下 的 化 学 反应 0 = > ) ,vsB 
、 9G 
A 性 en = (2) 
此 式 表明 : 在 等 温 等 压条 件 下 ,Gibbs 函数 判 据 与 化 学 势 判 据 
没有 区 别 ; @ 在 一 定 温度 及 压力 下 ,G 二 G(6), 即 反应 过 程 中 系统 
的 G 随时 改变 , 当 达 化 学 平衡 时 G 具有 最 小 值 ; @ 在 一 定 温度 及 
压力 下 ,AiGs 二 A(&) ,表明 在 反应 过 程 中 AG。 具 有 即时 性 , 当 达 
平衡 位 置 时 A,G, 二 0。 
2. 化 学 反应 方向 和 限度 的 判断 
化 学 反应 等 温 式 表明 ,A,G, 的 正 负 取决 于 J 与 Ks 的 相对 大 
小 , 即 
二 Ks 反应 正 向 进行 
Ji 之 Ks 反应 逆向 进行 
二 K。 化 学 平衡 
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3. 化 学 反应 的 J 和 Ks 

参与 反应 的 各 种 物质 的 活 度 积 J 与 反应 系统 的 温度 、 压 力 及 
组 成 有 关 , 即 在 等 温 等 压 下 随 着 反应 进行 J 值 不 断 变 化 ; 平衡 常 
数 Ks 用 于 描述 平衡 位 置 , 它 只 是 温度 的 函数 , 即 在 反应 过 程 中 
Ks 值 不 随 组 成 而 变化 。 当 达 化 学 平衡 时 

Ke 三 7%= [| Cag)» 

此 式 表明 ,Ks 值 等 于 平衡 时 的 活 度 积 , 这 便 是 平衡 常数 的 物理 意 
义 。 用 此 式 可 由 平衡 组 成 求 取 平 衡 常 数 。 反 之 ,也 可 由 Ks 值 计 
算 平衡 组 成 。 

4. Ks 的 具体 形式 

在 热力 学 中 ,不 同 的 物质 常 选 择 不 同 的 标准 状态 。 对 于 同一 
种 物质 ,也 常用 不 同 习惯 选择 标准 状态 。 因 此 ,在 不 同情 况 下 活 度 
aa 具有 不 同 的 意义 ,因而 Ks 也 就 具有 不 同 的 表达 形式 : 

(1) 对 气相 反应 


-了 (和 


B 
若 气 体 可 近似 视 为 理想 气体 , 则 上 式 为 
e 2 19 
Kse= [| 从 
H(A 
(2) 对 理想 溶液 反应 
Ke = [| Cg) 
B 
(3) 对 理想 稀薄 溶液 反应 
Ke = [[ zs” 
B 


“了 人 


。 099 。 


(4) 对 复 相 反应 , 若 气相 是 理想 气体 而 液 相 和 固 相 均 是 纯 物 
质 , 则 


5. 化 学 反应 的 A.Gn 和 A.GS 

ArGn 与 反应 系统 的 温度 、 压 力 及 组 成 有 关 , 在 等 温 等 压 下 
ArGn 随 反 应 进行 而 变化 。 而 A.G5 代表 参与 反应 的 所 有 物质 都 
处 在 各 自 的 标准 状态 时 反应 的 Gibbs 函数 变 , 所 以 它 只 是 TT 的 函 
数 ,在 反应 过 程 中 其 值 不 随 系统 组 成 而 变化 。A,Gs 与 AGE 的 值 
不 同 , 其 关系 为 : 

ArGn — AG$ = RT1nJ 

两 者 具有 不 同 的 用 途 。A,G。 用 于 判断 化 学 反应 的 方向 和 限度 ,而 
A:G8 用 于 计算 平衡 常数 。 

6. 反应 物 的 转化 率 和 产物 的 产 率 


去 平衡 时 消耗 的 某 反 应 物 数 0 
平衡 转化 率 该 反应 物 的 投料 数 。， 藉 100% 


ed | 
ey 100% 
以 上 定义 的 平衡 转化 率 和 平衡 产 率 也 分 别称 为 理论 转化 率 (最 高 
转化 率 ) 和 理论 产 率 (最 高 产 率 ) ,它们 从 不 同 角 度 表征 化 学 反应 的 
限度 。 在 实际 情况 下 ,如 果 反 应 不 能 达到 平衡 ,实际 的 转化 率 和 产 
率 总 比 平衡 值 低 。 

7. 分 解压 

在 一 定 温度 下 ,将 分 解 时 有 气体 产生 的 某 固体 物质 放 入 一 真 
空 密闭 容器 中 , 当 达 分 解 平衡 时 ,容器 内 的 压力 被 称 为 该 固体 物质 
在 该 温度 下 的 分 解压 。 这 类 固体 物质 分 解 反 应 的 平衡 常数 常常 通 
过 测量 分 解压 求 得 。 
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8. 化 学 平衡 的 移动 

任何 处 于 平衡 的 反应 ,J = K=。 若 改变 反应 条 件 使 和 开 s 
两 者 之 一 (或 同时 ) 发 生变 化 , 则 J 隆 Ks, 于 是 平衡 移动 。 

(1) 温度 对 平衡 的 影响 : 温度 的 影响 主要 表现 为 温度 可 以 改 
变 Kes。 温 度 升 高 ,使 平衡 向 吸 热 方 向 移动 ; 温度 降低 ,使 平衡 向 
放 热 方向 移动 。 

(2) 压力 对 平衡 的 影响 : 对 于 无 气体 参与 的 反应 ,压力 的 影 
响 很 小 ,一 般 情况 下 可 以 忽略 。 对 于 含有 理想 气体 (或 低压 气体 ) 
的 反应 ,压力 增 大 ,使 平衡 向 >)w yo 二 0 的 方向 移动 ; 压力 减 


小 ,使 平衡 向 >) ,vs > 0 的 方向 移动 ; 对 于 > ,vs = 0 的 反 
,压力 不 产生 影响 。 对 于 高 压 实际 气体 反应 ,上 述 结论 是 否 成 
, 需 通过 具体 比较 改变 压力 时 反应 的 J 和 天 = 来 判断 。 

(3) 惰性 气体 对 平衡 的 影响 : 在 等 压条 件 下 加 入 惰性 气体 ， 
反应 气体 的 分 压 减 小 ,所 以 对 平衡 的 影响 相当 于 压力 减 小 。 在 等 
容 条 件 下 加 入 惰性 气体 : 对 理想 气体 (或 低压 气体 ) 反 应 不 产生 影 
响 ; 对 实际 气体 反应 将 产生 影响 ,其 具体 影响 要 根据 加 入 惰性 气 
体 后 了 的 变化 而 定 。 

(4) 浓度 对 平衡 的 影响 : 物质 浓度 变化 会 影响 反应 的 了 ,从 而 
使 平衡 移动 。 增 加 反应 物 浓度 (或 减 小 产物 浓度 ) ,使 平衡 向 生成 
产物 的 方向 移动 ; 减 小 反应 物 浓度 (或 增加 产物 浓度 ) ,使 平衡 向 
生成 反应 物 的 方向 移动 。 因 此 ,在 实际 生产 过 程 中 ,人 们 总 是 采取 
提高 较 廉价 的 原料 的 投料 比 的 办 法 来 提高 昂贵 原料 的 转化 率 。 
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此 式 为 平衡 常数 的 定义 式 。 其 中 Ks 为 标准 平衡 常数 ,A,G3 为 化 
学 反应 的 标准 摩尔 Gibbs 函数 变 ,T 为 反应 温度 。 此 式 适 用 于 任 
意 化 学 反应 。 

站 A,G。 一 一 RTlnKs + RTInJ 
此 式 称 为 化 学 反应 等 温 式 。 其 中 A,G。 是 化 学 反应 的 摩尔 Gibbs 
函数 变 , J 二 [| .为 参与 反应 的 各 物质 的 活 度 积 ,其 值 与 反应 系 
统 的 温度 、 压 力 及 组 成 有 关 。 此 式 适用 于 计算 任意 化 学 反应 
的 A,G。 。 

3. A:GS = > veAlGS.a 

B 


式 中 AtG8.s 是 物质 B 的 标准 摩尔 生成 Gibbs 函数 , 它 是 物质 BB 的 
生成 反应 (在 标准 状态 下 ,由 稳定 单质 生成 1mol 物质 B) 的 A,G,。 
常用 物质 的 AtG8(298. 15K ) 可 由 手册 中 查 得 。 此 式 适 用 于 计算 
任意 化 学 反应 的 A.GS 。 

dinK®s _ A.HS 


四 dT 一 RI: 


此 式 适 用 于 任意 化 学 反应 。 它 描述 反应 的 平衡 常数 Ks 与 温度 全 
的 关系 , 即 |A,Hs | 值 越 大 , 则 工 对 Ks 的 影响 越 大 ,无 热效应 反应 
的 Ks 不 受 温 度 影响 。 对 吸 热 反 应 ,A,HE 过 0, 则 Ks 随 温度 升 高 
而 增 大 ; 对 放 热 反应 ,A,HE<0, 则 Ks 随 温度 升 高 而 减 小 。 当 温 
度 由 变化 到 T: 时 ,车 A,H$ 可 近似 视 为 常数 , 则 上 式 可 写作 
nK? _ A (2 1 ) 

K? 及 了 T, 
其 中 K? 和 K3 分 别 为 T， 和 T, 时 的 平衡 常数 。 此 式 多 用 于 计算 
不 同 温度 下 的 平衡 常数 。 

sk -HR) .wR ] 

式 中 A,.US (0K) 是 化 学 反应 在 OK 时 的 标准 内 能 变 ,T 是 反应 温 
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度 ,q 呈 是 分 子 B 的 标准 配 分 函数 。 对 双 原 子 分 子 


gq§_ QamkT)® .AT Sr IkT. 1 
N Lm ps oh’ 1— exp(— fw /kT) 


前 式 适 用 于 理想 气体 反应 ,是 统计 力学 中 计算 理想 气体 反应 平衡 
常数 的 主要 公式 之 一 。 
AUSKOK) 


6. Rink® =A,| 
式 中 工 是 反应 温度 , A,U$ (0K) 是 OK 时 反应 的 标准 内 能 变 ， 
A 是 反应 的 自由 能 函数 变 。 此 式 适 用 于 理 


想 气体 反应 ,是 统计 力学 中 计算 理想 气体 反应 平衡 常数 的 主要 公 
式 之 一 。 
时 
有 A:U8(COK) = AHS(CT) -上 | AiCypadT 


式 中 A.US$ (0K) 为 OK 时 反应 的 标准 内 能 变 , A.H$(T) 为 任意 温 
度 工 时 反应 的 标准 烩 变 ,A,Co,m 为 反应 的 定 压 热 容 变 。 用 此 式 计 
算 A,Us(OK) 时 ,通常 选 二 298. 15K。 此 式 适用 于 任意 化 学 反 
应 ,但 要 求 当 反应 温度 由 0K 变化 到 任意 温度 工时 ,参与 反应 的 所 
有 物质 均 不 能 发 生 相 变 。 

8. A:US(COK) = A.HS(T)— ALHS(T) 一 US(COK)]。 
式 中 A,US (0K) 为 OK 时 反应 的 标准 内 能 变 ,A,H3(T) 为 任意 温度 
时 反应 的 标准 烩 变 ,A:[LHs(T) 一 US(COK)]。 为 反应 的 热 烩 函数 变 。 
在 用 此 式 计算 A.Us (OK) 时 ,通常 选 T= 二 298. 15K。 此 式 适 用 于 理想 
气体 反应 ,是 统计 力学 中 计算 AUS(COK) 的 主要 公式 之 一 。 


6.3 思 考题 


G(T = URCOKY 
a 


6-1 平衡 常数 的 定义 是 什么 ? 物理 意义 是 什么 ? 
6-2 平衡 常数 的 一 般 表 示 式 是 什么 ? 在 各 种 不 同 的 反应 系 
"08 % 


统 中 它 是 如 何 演变 成 不 同 表示 形式 的 ? 

6-3 一 个 化 学 反应 的 平衡 常数 是 一 个 固定 不 变 的 数值 吗 ? 
它 决定 于 哪些 客观 因素 ? 哪些 主观 因素 将 影响 平衡 常数 的 数值 ? 

6-4 ”化 学 反应 的 A,G% 和 A.G。 有 什么 区 别 ? 计算 平衡 常数 
时 用 哪 一 个 ? 判断 化 学 反应 的 方向 用 哪 一 个 ? 判断 平衡 移动 用 哪 
一 个 ? 

6-5 在 什么 情况 下 可 以 用 A.Gs 来 粗略 估算 化 学 反应 的 
方向 ? 

6-6 一 般 的 化 学 反应 为 什么 不 能 进行 到 底 ? 在 没有 混合 入 
AwS 的 反应 系统 中 ,在 一 定 条 件 下 ,反应 一 旦 发 生 便 进 行 到 底 。 
为 什么 ? 

6-7 ”状态 函数 是 用 以 描述 系统 平衡 状态 的 宏观 物理 量 。 在 
一 个 正在 进行 化 学 反应 或 相 变 的 系统 中 ,并 不 处 于 物质 平衡 ,这 样 
的 系统 中 是 否 每 时 每 刻 都 有 确定 的 ,G 和 S 等 状态 函数 值 ? 

6-8 一 个 化 学 反应 的 Ks 与 J 的 物理 意义 各 是 什么 ? 在 什么 
情况 下 二 者 相同 ? 

6-9 0 0 
中 有 何 应 

6-10 0 应 该 如 何 处 理 同时 平衡 问题 ? 

6-11 高 压气 体 反应 的 平衡 常数 如 何 表示 ? 高 压气 体 反应 
开 | 秒 】 只 是 温度 的 函数 吗 ? 同一 气体 反应 的 工 [ 笃 ) 在 高 


B 


压 下 与 在 低压 下 相同 蚂 ? 高 大 下 的 J (及 ”与 低压 下 的 


与 卫 ( 颖 六 


本 (经) 相同 加? 低压 气体 反应 的 开 ( 硫 


同 吗 ? 
6-12 平衡 移动 的 共性 是 什么 ? 一 个 反应 的 平衡 常数 改变 
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了 ,平衡 一 定 移动 吗 ? 反之 ,如 果 一 个 反应 平衡 移动 了 ,平衡 常数 
一 定 改变 吗 ? 

6-13 若 化 学 反应 的 A,Cp.s 二 >) ,vBCp.ms 一 0, 即 产 物 的 热 
容 与 反应 物 的 热 容 相等 , 则 平衡 常数 Ks 与 T 成 较 简 单 的 函数 关 
系 ,InKs 二 f(T)。 试 写 出 上 述 函 数 的 具体 形式 。 

6-14 A.G#S 二 一 RTInKs, 由 于 Ks 是 代表 平衡 特征 的 量 , 所 
以 A.G8 就 是 反应 处 于 平衡 时 的 AGu。 对 吗 ? 

6-15 ” 当 一 个 气相 反应 在 ps 下 进行 时 ,反应 的 A,G。 就 是 
AGE。 对 吗 ? 


6-16 反应 HH 十 广 O， 三 一 各 


和 2H;, 十 0, 一 一 2H;O 
的 A,G8 相同 吗 ? Ks 相同 吗 ? 若 不 同 , 它 们 的 关系 如 何 ? 
6-17 在 一 个 反应 系统 中 
2H:(g) + O0; (g) 一 二 2H:OCg) 
如 果 三 种 物质 的 比例 z(H:) : n(O0;) :CHO)=1:1:1 或 

1 : 3, 两 种 情况 下 的 Ks,J,AGs 和 A:G。 分 别 相同 吗 ? 

6-18 ”什么 叫 平衡 移动 ? 哪些 因素 可 能 影响 平衡 移动 ? 它们 
是 如 何 影 响 的 ? 

6-19 有 人 讲 : 一 般 说 来 ,在 化 学 反应 过 程 中 (反应 的 某 一 产 
物 是 人 们 所 需要 的 产品 。 例 如 A 十 BC 十 D, 其 中 了 D 是 所 希望 的 产 
若 能 连续 不 断 地 及 时 取 走 产品 ,最 终 得 到 的 产品 总 量 要 比 等 反 

结束 后 一 次 性 所 得 产品 数量 为 多 。 这 话 有 无 根据 ? 为 什么 ? 

6-20 ”对 于 气体 ,标准 状态 就 意味 着 ps, 所 以 有 人 说 理想 气 
体 反应 的 标准 Gibbs 函数 变 可 表示 成 

Se aG 
ia [el js 
一 表示 式 对 不 对 ? 
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6-21 如 图 所 示 ,在 298K,101325Pa 时 GuA 二 Gaa, 所 以 反 
应 A 一 B 的 AG。 三 0, 即 反 应 可 向 右 进 行 ,进行 到 O 点 达 平 衡 为 
止 。 实际 上 ,在 该 条 件 下 纯 B 也 会 自动 地 部 分 转化 为 A 以 到 达 O 
点 , 即 反 应 也 能 自动 的 向 左 进行 。 这 与 第 二 定律 的 “等 温 等 压 下 不 
可 能 自动 发 生 AC>0 的 过 程 ?的 结论 相 矛 盾 吗 ? 为 什么 ? 


6-21 题 图 示 


6-22 ”对 于 封闭 系统 中 的 等 等 p 化 学 反应 A 十 B 一 2C, 反 
应 的 AGu 在 反应 过 程 中 是 否 变化 ?并 说 明理 由 。 

6-23 ”在 一 定 的 温度 和 压力 下 , 某 反 应 系统 总 是 AG 二 0, 系 统 
中 的 反应 物 是 否 能 全 部 变 成 产物 ? 

6-24 ”讨论 在 下 列 不 同 条 件 下 ,水 煤气 反应 

CO(g) + HOCg) 一 二 CO,(g) + Hg) 

中 水 蒸气 的 转化 率 是 否 相 同 ? 

(1) 反应 物 为 1mol HOCg) 和 1mol CO(g) ,温度 为 830%C， 
p&s 二 101325Pa。 在 该 温度 下 Ks 一 1; 

(2) 除 多 加 2mol N;(g) 外 ,其 他 条 件 与 (1) 同 ; 

(3) 除 总 压 变 为 10132. 5Pa 外 ,其 他 条 件 与 (1) 同 ; 

(4) 反应 物 为 2mol HOCg) 和 lmol CO(g) ,反应 温度 及 压力 
与 (1) 同 ; 
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(5) 进行 反应 的 混合 物 为 Imol H:O(Cg),1lmol CO(Cg) 和 
lmol CO;(g) ,反应 温度 及 压力 与 (1) 同 。 

6-25 气相 反应 

A(Cg) 一 ~ BCg) 十 2C(Cg) 
气体 A 的 离 解 度 a 和 平衡 常数 Ks 都 可 以 用 来 描述 反应 进行 的 程 
度 , 所 以 Ks 不 变 ,a 就 不 变 ; Ks 变化 了 ,a 必 变 化 。 这 样 说 有 道理 
吗 ? 

6-26 将 Ns(g) 与 Hs(g) 以 1:3 的 摩尔 比 相 混合 ,使 之 反应 
生成 NH;(g)。 在 原料 的 转化 率 很 小 的 情况 下 , 试 证 明和 氨 气 的 含 
量 zCNH: ) 与 反应 压力 成 正比 。 

6-27 某 温 度 下 ,一 定量 的 PCl; 气体 在 101325Pa 下 部 分 分 
解 为 PCl 和 Cl , 达 平衡 时 气体 体积 为 1tm ,PCl 之 离 解 度 为 
50% 。 若 保持 压力 为 101325Pa 时 通 入 Cl ,使 体积 增 至 2dm3 。 试 
说 明 在 这 种 情况 下 为 什么 PCls 的 离 解 度 减 小 ? 

6-28 若 反 应 1 和 反应 2 呈 同 时 平衡 , 则 

(1) K?= KS; 

(2) A,G8,: 一 A.G8,:; 

(3) AlG。 一 A,G。:; 

(4) A,G。: 一 0,A,Ga: 一 0 
以 上 结论 哪些 正确 ?哪个 是 同时 平衡 的 条 件 ? 

6-29 ”假设 温度 为 工时 理想 气体 反应 0 王 > ,vsB 的 AH 二 0， 
炉 变 A.SS 二 0, 且 二 者 均 不 随 卫 而 变化 。 则 温度 对 该 反应 平衡 的 
影响 为 

将 - 钵 > 
所 以 温度 升 高 ,Ks 值 增 大 ,人 A,G$ 二 一 RTInKs 变 得 越 负 。 即 升 高 
温度 有 利于 化 学 反应 。 

可 是 对 于 等 温 反 应 
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A,Gs = A,Hs 一 TA,Ss 
由 于 A.H8 >0、A:,S8$<0, 且 与 温度 无 关 , 所 以 温度 升 高 ， 
一 TA.Ss 增 大 ,A,G$ 变 得 越 正 。 即 升 高 温度 不 利于 化 学 反应 。 
你 认为 以 上 两 个 结论 为 什么 截然 不 同 ? 
6-30 在 什么 条 件 下 ,同一 反应 的 各 种 反应 物 具 有 相等 的 转 
化 率 ? 
6-31 298K 时 理想 气体 反应 A 十 B>2C 的 A.GS 是 指 反应 
A( 纯 态 ,298K,ps) 十 B( 纯 态 ,298K ,ps) 
一 > 2C( 纯 态 ,298K ,ps) 
的 Gibbs 函数 变 。 既 然 上 述 反 应 中 每 个 物质 均 处 于 298K 及 ps 
的 纯 态 , 即 各 自 单独 存在 ,那么 如 何 能 发 生 这 一 反应 呢 ? 
6-32 在 公式 AGE 三 一 RTlnJ% 中 ,两 端 所 对 应 的 状态 各 是 
什么 ? 
6-33 反应 1 和 反应 2 分 别 为 
A(g,300K,100Pa) 十 B(g,300K,100Pa) 
一 ~ C(g,300K ,100Pa) 人 


A(g,300K ,200Pa) 十 B(g,300K ,300Pa) 
一 ~ C(g,300K ,400Pa) (2) 
其 中 压力 均 为 分 压 。 上 述 二 理想 气体 反应 的 AGu,: 与 AGa、 
A:G8. 与 A,G$,: 和 KF? 与 K? 分 别 相等 吗 ? 若 不 相等 , 差 值 多 大 ? 
6-34 在 1000C 时 CaCOs (Cs) 的 分 解压 为 3. 871ps。 若 将 
100g CaCO3(s) 放 入 一 个 巨大 的 COs(g) 容 器 中 (其 中 CO 压力 为 
2.000ps ,温度 为 1000Y ) , 达 平衡 后 CaCO;(s) 的 转化 率 为 多 大 ? 
6-35 反应 A(g) 十 B(g) 二 Cl(g) 在 25C 及 标准 压力 p> 下 
TI ,cpg /ps =a, 且 25C 及 100p* 时 [[ ,x$ = 120。 
(1) 当 反 应 压力 由 ps 提高 到 100ps (温度 不 变 ) 时 ,此 反应 的 
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][ ,Cp 名/p>)*% 和 Ks 各 为 多 少 ? 平衡 混合 物 中 CCg) 的 含量 将 如 
何 变化 ? 

(2) 车 (1) 中 的 [[, 净 = 1.2 (其 他 条 件 同 上 ), 则 
][ Cf/ps)% 为 多 少 ? 平衡 时 C(g) 的 含量 将 如 何 变化 ? 

6-36 ”理想 气体 反应 N,(g) 十 3H,(g) 一 一 2NH;(g) ,在 一 定 
温度 及 标准 压力 p? 下 ,平衡 系统 中 各 物质 的 量 分 别 为 n(N;)= 
4mol,n(H;)=1mol,n(NH;)= 1mol, 

(1) 若 保持 系统 的 温度 和 压力 不 变 , 往 其 中 加 入 0. lmol N;， 
则 平衡 如 何 移动 ? 

(2) 若 保持 温度 和 压力 不 变 , 往 原 系 统 中 加 入 0. Imol H;, 则 
平衡 如 何 移动 ? 
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第 7 章 电化 学 
7.1 重要 概念 ,方法 及 注意 事项 


1. 关于 物质 的 量 的 基本 单元 

物质 B 的 物质 的 量 ns 正比 于 B 的 特定 单元 的 数目 Ne, 即 
ns 三 (1/L)Ns, 其 中 工 为 阿 伏 加 德 罗 (Avogadro) 和 常数 。 这 种 特定 
单元 叫做 基本 单元 , 它 可 以 是 分 子 、 原 子 、 离 子 、 原 子 团 、 电 子 、 光 子 
及 其 他 粒子 或 这 些 粒 子 的 任意 特定 组 合 。 在 讨论 电解 质 溶液 导电 
性 质 时 ,为 了 讨论 问题 方便 ,使 公式 表示 形式 简单 ,人 们 常 以 一 个 元 
电荷 为 基础 指定 物质 的 基本 单元 ,这 样 ,相同 物质 的 量 的 不 同 物质 


便 具有 相同 的 电 关系 。 例 如 ,1mol 的 Nat ,CI ,二 Ca , 寺 POi 


等 ,它们 都 带 有 约 96500C 的 电量 。 若 某 强 电解 质 依 下 式 电离 
M, A, =v Mr +v A™ 


则 电解 质 及 离子 的 基本 单元 分 别 指定 为 一 一 M,, A，、 一 M+ 和 


之 + 


1 


|z-| 


A 一 ,因此 三 者 的 浓度 关系 为 c=c+ =c- 。 


2. 电解 质 溶液 的 导电 能 力 

一 个 电解 质 的 导电 能 力 , 可 用 它 的 洲 液 的 电导 ,电导 率 或 摩尔 
电导 率 来 描述 。 尤 其 是 摩尔 电导 率 Au ,在 基础 物理 化 学 中 用 得 最 
多 。An 相当 于 将 1mol 电解 质 置 于 两 个 相距 lm 的 平行 电极 之 间 
时 所 具有 的 电导 。 一 个 电解 质 溶液 的 导电 能 力 决 定 于 两 个 方面 : 
溶液 中 所 含 离 子 的 数目 (严格 说 应 是 电荷 数目 ) , 即 离子 越 多 , 溶 
液 的 导电 能 力 越 强 ; @ 离 子 的 电 迁 移 率 , 即 电 迁移 率 越 大 ,溶液 的 
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导电 能 力 越 强 。 

Au 与 电解 质 本 身 的 性 质 有 关 , 也 与 溶液 浓度 有 关 。 但 在 无 限 
稀释 的 条 件 下 ,任意 电解 质 都 完全 电离 , 且 离 子 间 不 存在 相互 干 
扰 , 此 时 A% 表示 一 个 电解 质 的 最 大 导电 能 力 。A% 是 电解 质 的 性 
质 , 即 在 一 定 温度 下 只 取决 于 电解 质 自身 。298K 时 各 种 电解 质 
的 A% 值 可 由 手册 查 得 。 强 电解 质 的 A% ,可 利用 实验 数据 ,通过 
Am 一 Vc 有 曲线 外 推 (c 一 0) 得 到 。 对 于 弱电 解 质 ,由 于 在 低 浓度 范围 
内 A 一 Yc 曲线 十 分 陡峭 ,所 以 A% 值 不 可 用 外 推 法 求 得 ,而 应 用 
离子 独立 迁移 定律 解决 。 

3. 单个 离子 的 导电 行为 

在 电解 质 溶液 中 ,单个 离子 所 承担 的 导电 分 数 用 其 迁移 数 表 
示 。 离 子 的 电 迁 移 率 us 代表 单位 场 强 时 离子 B 的 迁移 速度 ,是 讨 
论 单个 离子 导电 行为 时 的 基本 物理 量 。 离 子 间 的 静电 作用 越 强 ， 
us 值 越 小 , 即 us 随 溶液 浓度 增 大 而 减 小 ,所 以 us 不 是 离子 自身 的 
性 质 。 但 在 c>0 的 极限 条 件 下 ,uF 只 取决 于 离子 本 身 。298K 时 
各 离子 的 崇 可 由 手册 查 得 。 在 弱电 解 质 或 难 溶 强 电 解 质 的 溶液 
中 ,由 于 离子 间 静 电 干 扰 很 小 ,通常 可 近似 认为 up 二 uw 。 这 正 是 
用 电导 法 处 理 弱电 解 质 溶液 和 难 溶 强 电解 质 溶液 时 的 出 发 点 。 

离子 的 摩尔 电 率 Xp 代表 lmol 离子 B 在 两 个 相距 lm 的 平行 
电极 之 间 对 电导 做 出 的 贡献 ,所 以 Ap 只 取决 于 wus。 离子 间 静 电 作 
用 越 强 ,us 值 越 小 ,Xs 就 越 小 。 可 见 Xs 随 溶液 浓度 增 大 而 减 小 , 即 
Xp 不 是 离子 自身 的 性 质 。 当 c>0 时 ,Xp 具有 最 大 值 A ,A8 只 取决 
于 离子 B 本身 。298K 各 种 离子 的 入 可 由 手册 查 得 。 

4. 离子 的 平均 活 度 系数 

在 对 质量 摩尔 浓度 为 5b 的 强 电解 质 溶液 进行 热力 学 处 理 时 ， 
用 实验 只 能 测定 离子 平均 活 度 系数 y; ,而 无 法 测定 活 度 系数 y， 
7Y+ 和 7Y-。 为 此 ,人 们 总 是 以 yi 代替 单个 离子 活 度 系数 y+ 或 7-， 
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利用 关系 一 心计 算 y。 在 稀 溶 液 范围 内 ,7: 反映 离子 间 静 电 作 
用 的 大 小 : y+ 越 远离 1 ,静电 作用 越 大 。 在 强 电解 洲 液 中 ,只 存在 
正 离子 和 负离子 ,a 和 7 实际 是 把 两 种 离子 视 作 一 个 整体 ,因此 也 
称 作 整 体 活 度 和 整体 活 度 系数 。 在 弱电 解 质 溶液 中 ,不 电离 的 电 
解 质 与 离子 共存 ,a 和 要 按 非 电解 质 对 待 。 

5. 电化 学 势 判 据 

在 a 相 与 B 相 之 间 , 任 意 离子 B 总 是 由 电化 学 势 较 高 的 相 流 
向 电化 学 势 较 低 的 相 。 相 平衡 的 条 件 是 zs(o) 二 za(B)。 对 于 电化 
学 系统 中 的 任意 化 学 反应 0 二 >) ,vsB, 反应 总 是 朝 着 >) ,wa 二 0 
的 方向 ,化 学 平衡 的 条 件 是 >) asp = 0。 

6. 电极 电势 

电极 电势 是 人 们 采取 相对 比较 的 办 法 得 出 的 。 设 任意 电极 
z, 其 电极 电势 为 p, 则 人 为 规定 9 等 于 电池 

标准 氧 电极 | 电极 zx 

的 电动 势 。9p 并 不 等 于 电极 x 中 金属 与 溶液 的 相间 电位 差 。 电 极 
电势 实际 是 电极 上 还 原 反应 难 易 程度 的 一 种 表征 ,其 值 越 大 ,说 明 
该 还 原 反应 越 容 易 进 行 。 

7. 液 接 电势 

液 接 电势 是 指 两 种 不 同 溶液 界面 处 的 电位 差 , 它 是 由 于 正 离 
子 和 负离子 的 扩散 速度 不 同 而 产生 的 。 在 有 液 接 电势 的 电池 中 ， 
电池 的 实际 电动 势 等 于 Nernst 公式 的 计算 值 与 液 接 电势 的 释 加 。 

8. 电池 与 反应 的 互 译 

在 处 理 电化 学 平衡 问题 时 ,有 两 个 问题 十 分 重要 。 其 一 是 若 
电池 已 知 , 必 须 正确 地 写 出 电池 反应 ( 即 电池 可 逆 放 电 时 电池 内 的 
净 变 化 ); 其 二 是 若 反 应 已 知 ,必须 正确 地 设计 出 电池 。 这 在 电化 
学 中 称 为 电池 与 反应 的 互 译 ,是 同一 个 问题 的 两 个 方面 ,也 是 正确 
处 理 电化 学 平衡 问题 的 两 个 基本 要 素 。 
人 


(1) 根据 电池 写 出 反应 : 因为 两 个 电极 上 的 变化 都 是 完全 
可 逆 的 ,所 以 写 电极 反应 时 ,实际 上 是 在 阳极 和 阴极 上 分 别 找 出 氧 
化 和 还 原 两 个 电化 学 平衡 。 电 极 反应 方程 式 中 的 物质 不 可 无 中 生 
有 , 即 方程 式 中 不 能 出 现任 何 电 极 上 不 存在 的 物质 ; @ 根 据 
Faraday 定律 ,阳极 反应 、 阴 极 反 应 和 电池 反应 必须 电荷 数 相同 。 
若 指 定 了 电池 所 放电 量 , 应 照 要 求 写 电 极 反 应 和 电池 反应 ; @ 方 
程式 两 侧 物质 的 对 消 或 合并 必须 保证 不 改变 化 学 反应 本 身 , 即 对 
消 或 合并 前 后 两 个 反应 应 该 完全 等 价 。 

(2) 根据 反应 设计 电池 : 设计 可 逆 电 池 是 以 了 解 三 类 可 逆 电 
极为 基础 的 。 在 具体 设计 电池 时 ,首先 从 给 定 的 反应 中 找到 氧化 
反应 和 还 原 反 应 ,确定 阳极 和 阴极 ,最 后 将 两 个 电极 组 合 在 一 起 便 
构成 电池 。 若 是 双 液 电池 ,两 种 溶液 间 须 用 盐 桥 连接 。 设 计 出 电 
池 后 ,一 般 应 进行 复核 , 即 写 出 电池 反应 , 若 电池 反应 恰 是 给 定 的 
反应 , 则 设计 的 电池 是 正确 的 。 从 热力 学 角度 看 ,一 个 电池 只 是 反 
应 进行 的 一 种 途径 ,因此 有 时 由 一 个 反应 可 设计 出 多 个 电池 ,但 这 
些 电 池 的 电动 势 未 必 相 等 。 

9. 电动 势 法 解决 问题 的 一 般 步 又 

利用 电动 势 数据 解决 实际 问题 的 方法 称 为 电动 势 法 。 电 动 势 
法 的 一 般 程序 为 : 首先 设计 电池 ; 然后 制 做 电池 ,测量 或 查找 电 
池 的 电动 势 ; 最 后 根据 电动 势 值 计算 欲求 的 物理 量 。 

10. 电极 的 极 化 

当 有 电流 通过 电极 时 ,电极 电势 便 偏离 平衡 值 , 这 种 现象 称 作 
电极 的 极 化 。 当 有 电流 通过 电极 时 ,电极 上 必然 发 生 一 系列 以 一 
定 速 率 进行 的 过 程 ,这 些 过 程 都 或 多 或 少 地 存在 着 阻力 ,要 克服 这 
些 阻力 ,相应 地 需要 一 定 的 推动 力 ,表现 在 电极 电势 上 就 出 现 这 种 
偏离 ,这 就 是 电极 发 生 极 化 的 原因 。 不 论 电池 还 是 电解 池 , 实 际 的 
阳极 极 化 以 后 会 使 电势 升 高 ,实际 的 阴极 极 化 以 后 会 使 电势 降低 。 
因此 ,不 论 阳极 或 阴极 , 极 化 都 是 为 了 克服 过 程 的 阻力 电极 所 付出 
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的 代价 ,其 结果 是 电极 过 程 更 难于 进行 , 即 极 化 程度 越 大 ( 超 电势 
越 大 ) ,阳极 上 的 氧化 反应 越 难于 进行 ,阴极 上 的 还 原 反应 越 难 
于 进行 。 

11. 电解 池 中 电极 反应 的 确定 

电解 液 中 通常 含有 许多 种 离子 ,各 种 离子 的 析出 电势 一 般 并 
不 相同 。 在 阳极 上 析出 电势 越 低 .阴极 上 析出 电势 越 高 , 则 需要 的 
外 加 电压 越 小 。 因 此 当 电 解 池 的 外 加 电压 逐渐 增 大 时 ,在 阳极 上 
总 是 析出 电势 较 低 的 物质 先 从 电极 上 析出 ; 而 在 阴极 上 则 是 析出 
电势 较 高 的 物质 先 析出 来 。 在 此 处 需要 强调 : 物质 的 析出 电势 是 
间 对 应 电极 的 实际 电极 电势 ,而 不 是 可 逆 电极 电势 ,更 不 是 标准 电 
极 电势 。 


7.2 主要 公式 


下 Q=nF 
此 式 是 Faraday 电解 定律 的 表示 式 。 其 中 Q 是 通过 电解 池 的 电 
量 ; n 是 在 电极 上 发 生 反 应 的 物质 的 量 , 其 基本 单元 是 以 1 个 元 电 
荷 为 基础 而 指定 的 ; 下 称 Faraday 常数 ,FS96500C。mol  , 它 代 
表 lmole 所 具有 的 电量 。 此 式 表 明 , 在 串联 的 所 有 电极 上 ,发 生 
反应 的 物质 的 量 都 相同 。 该 定律 也 适用 于 电池 。 


UB 


2. 2xB 一 下 


式 中 ws 为 离子 B 的 电 迁 移 率 ,vs 为 离子 B 的 电 迁 移 速度 ,已 为 电场 
强度 。 此 式 称 为 电 迁 移 率 的 定义 式 ,xa 的 单位 是 m，s ，。V7。 
定义 表明 ,离子 的 电 迁 移 率 等 于 在 单位 场 强 情况 下 离子 的 迁移 速 
度 。us 与 溶液 的 温度 .压力 浓度 .离子 B 及 其 他 与 之 共存 的 离子 
的 本 性 有 关 。 通 常人 们 用 us 描述 离子 迁移 的 快慢 。 


一 Ga 
Q 


3. zt 


。 114。 


式 中 ts 是 离子 B 的 迁移 数 ,Q 是 通过 溶液 的 总 电量 ,Qs 是 离子 B 
所 导 的 电量 。 此 式 表明 , 某 种 离子 的 迁移 数 就 是 该 离子 所 承担 的 
导电 分 数 。 因 此 ,溶液 中 所 有 离子 的 迁移 数 具有 归 一 化 特点 , 即 


D3 = | 
在 由 一 种 电解 质 构成 的 溶液 ( 称 单 电解 质 溶液 ) 中 , 正 离子 和 负 离 
子 的 迁移 数 取决 于 它们 电 迁 移 率 的 相对 大 小 , 即 


tr _ utr 


站 = 2 一 
在 多 电解 质 溶液 中 ,任意 两 种 离子 1 和 j 的 迁移 数 ,不 仅 取决 于 它 
们 的 电 迁 移 率 ,而 且 与 它们 的 浓度 有 关 ， 

hc 
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其 中 c 和 ci 分 别 代表 1 和 j 的 浓度 ,它们 的 基本 单元 应 以 一 个 元 
电荷 为 基础 来 指定 。 

4. n( 电 解 质 y ) 王 2 (离子 迁 出 ) 

或 MX 电解质 个 ) 一 2( 离 子 迁 入 ) 
此 二 式 适 用 于 任意 电极 区 。 其 中 2 电解 质 y ) 和 72 电解质 个 ) 分 
别 代 表 通 电 过 程 中 一 个 电极 区 内 电解 质 增 加 或 减少 的 物质 的 量 ， 
而 2 离子 迁 出 ) 和 (离子 迁 入 ) 分 别 代 表 迁 出 和 迁 入 该 电极 区 的 
离子 的 物质 的 量 。 此 二 式 将 通电 过 程 中 在 电极 附近 电解 质数 量 的 
变化 与 离子 迁移 的 数量 联系 起 来 ,为 离子 迁移 数 的 计算 提供 了 依 
据 。 在 应 用 以 上 二 式 时 , 均 要 以 一 个 元 电荷 为 基础 来 指定 电解 质 
和 离子 的 基本 单元 。 


Ss G= 1 A 


RL 

式 中 G 是 电解 质 溶液 的 电导 ,RR 是 电阻 ,/ 和 和 A 分 别 为 两 电极 间 的 
溶液 柱 体 的 长 度 和 横 截 面积 ,x 为 溶液 的 电导 率 , 它 等 于 长 lm 堆 
面 1m? 的 溶液 柱 所 具有 的 电导 。« 与 电解 质 溶液 的 浓度 有 关 ， 对 
ss 


强 电 解 质 溶液 ,在 低 浓度 范围 内 « 随 浓度 增 大 而 增 大 , 当 浓 度 足 够 
大 时 “ 随 浓度 增 大 而 减 小 ; 弱电 解 质 溶 液 的 « 受 浓度 的 影响 
很 小 。 


6. pa 


式 中 Au 为 电解 质 的 摩尔 电导 率 , 单 位 是 S. m*， mol !; c 是 电 
解 质 溶液 的 浓度 ; < 是 电解 质 溶液 的 电导 率 。 此 式 称 摩尔 电导 率 
的 定义 式 。A。s 相当 于 将 含有 lmol 电解 质 的 溶液 置 于 两 个 相距 
lm 的 平行 板 电极 之 间 时 的 溶液 的 电导 。Au 与 电解 质 溶液 的 浓度 
有 关 : 当 浓 度 增 大 时 ,Au 值 减 小 。 

2 An=al(u+ 十 zx) 下 
式 中 v 为 电解 质 的 电离 度 ,A。 为 电解 质 的 摩尔 电导 率 ,w+ 和 xz- 分 
别 为 正 离子 和 负离子 的 电 迁 移 率 ,下 为 Faraday 常数 。 此 式 适 用 
于 任意 电解 质 溶液 ,对 强 电解 质 ,a 二 1。 此 式 要 求 , 以 一 个 元 电荷 
为 基础 来 指定 电解 质 的 基本 单元 。 

8. 人 一 aA+ 十 aA- 
式 中 A; 为 电解 质 的 摩尔 电导 率 ,a 为 电解 质 的 电离 度 ,A; 和) 分 
别 为 正 离子 和 负离子 的 摩尔 电导 率 。 此 式 适 用 于 任意 电解 质 溶 
液 。 对 强 电解 质 ,a 二 1, 即 A 二 X44 十 -~ 。 应 用 此 式 时 , 均 要 以 一 
个 元 电荷 为 基础 来 指定 电解 质 和 离子 的 基本 单元 。 


外 条 二 一 


此 式 称 为 离子 摩尔 电导 率 的 定义 式 。 其 中 Xs 为 离子 B 的 摩尔 电 
导 率 ,ca 代表 离子 B 对 溶液 电导 率 所 做 的 贡献 ,cs 为 溶液 中 离子 
B 的 浓度 。 
10. Kp —upcpF 
式 中 ks 代表 离子 B 对 溶液 电导 率 的 贡献 ,us 为 离子 B 的 电 迁 移 
率 ,cs 为 溶液 中 离子 B 的 浓度 。 此 式 表 明 , 某 离子 对 溶液 电导 率 
» LL: 


的 贡献 分 别 正比 于 该 离子 的 电 迁 移 率 和 浓度 。 把 此 式 与 离子 摩尔 
电导 率 的 定义 式 相 结合 ,可 得 : 
Ma 一 usF 

即 离子 的 摩尔 电导 率 只 取决 于 它 的 电 迁 移 率 。 在 应 用 以 上 两 公式 
时 ,应 以 一 个 元 电荷 为 基础 来 指定 离子 的 基本 单元 。 

11; Am 二 A 十 A 
式 中 A 为 电解 质 的 极限 摩尔 电导 率 , 针 和 = 分 别 是 正 离子 和 负 
离子 的 极限 摩尔 电导 率 。 以 上 三 量 分 别 是 电解 质 . 正 离子 和 负 离 
子 本 身 的 性 质 ,298K 时 它们 的 值 可 由 手册 中 查找 。 此 式 适用 于 
任意 电解 质 溶液 , 称 为 离子 独立 迁移 定律 。 它 表明 ,在 无 限 稀释 条 
件 下 ,离子 间 没有 相互 干扰 ,因而 离子 的 迁移 是 独立 的 。 在 应 用 上 
式 时 , 均 以 一 个 元 电荷 为 基础 来 指定 电解 质 和 离子 的 基本 单元 。 


12. 名 一 亿 


式 中 tp 为 离子 也 的 迁移 数 ,as 为 离子 B 的 摩尔 电导 率 ,4。 为 电解 
质 的 摩尔 电导 率 。 此 式 适 用 于 强 电解 质 的 单 电解 质 溶液 。 对 于 弱 
电解 质 ,应 为 


一 MB 


ts 一 人 
其 中 a 为 电离 度 。 以 上 两 式 提供 了 一 种 测量 某 种 离子 摩尔 电导 率 
的 方法 , 即 通过 测定 迁移 数 和 4A。 来 计算 离子 的 hp。 应 用 这 些 公 
式 时 , 均 应 以 一 个 元 电荷 为 基础 来 指定 电解 质 和 离子 的 基本 单元 。 
13. a=An/Am 
式 中 是 弱电 解 质 的 电离 度 ,A。 和 A 分 别 为 弱电 解 质 溶液 的 实 
际 摩尔 电导 率 和 极限 摩尔 电导 率 。 此 式 是 用 电导 法 测定 弱电 解 质 
电离 常数 的 依据 。 它 表明 ,可 通过 测定 弱电 解 质 溶液 的 摩尔 电导 
率 Au 计算 电离 度 , 从 而 求 取 电 离 常 数 。 此 式 不 能 用 于 一 般 浓度 
的 强 电 解 质 溶液 。 
% 


一 ksln) 一 CCHazO) 
二 
此 式 适 用 于 难 溶 强 电解 质 溶液 ,其 中 c 是 溶液 的 浓度 ,x(sln) 和 
x( HO 〇 ) 分 别 为 溶液 和 纯 水 的 电导 率 ,A 为 电解 质 的 极限 摩尔 电 
导 率 。 利 用 此 式 , 通 过 测定 <Csln) 和 <c(H:O) 可 计算 溶液 浓度 ,从 
而 求 得 难 溶 强 电解 质 的 溶 度 积 ,故此 式 为 用 电导 法 测定 难 溶 强 电 
解 质 的 溶 度 积 提 供 了 依据 。 
Ts， 让 三 IO 

a+=Y+ b+ /0 

a-=7Y- b_ /0 

a+r =Yr br 10 
以 上 四 式 即 为 活 度 的 物理 意义 。 其 中 a,a+ ,a- 和 a+ 分别 为 电解 
质 活 度 、 正 离子 活 度 、 负 离子 活 度 和 平均 活 度 ; y,y+,y- 和 7)+ 分 
别 为 电解 质 、 正 离子 、 负 离子 和 平均 活 度 系数 。 其 中 y+ 可 直接 测 
定 , 人 们 通常 用 六 + 近似 代替 单个 离子 活 度 系数 y+ 和 7Y- ,y 值 可 由 
Yt 计算 ;5,564 ,6b- 和 6b 分别 为 相应 的 浓度 ,6 二 1mol*。kg 为 标 
准 质量 摩尔 浓度 。 上 述 各 式 表明 ,任何 一 种 活 度 都 代表 了 自身 的 
校正 浓度 。 

16. B= OE 

7+=(7¥ EY 

WC a 
此 三 式 分 别 是 任意 电解 质 M,, A 溶液 中 离子 的 平均 浓度 、 平 均 
活 度 系 数 和 平均 活 度 的 定义 式 。 其 中 v==v; 十 v- ,所 以 三 式 皆 为 
几何 平均 式 。 


14. 


7 a 一 QQ = Q4 
此 式 适 用 于 任意 强 电 解 质 M,, A， 的 溶液 。 此 式 描述 强 电 解 质 溶 
液 中 各 种 活 度 之 间 的 关系 。 


i 人 


18. 一 1 一 地 Dbo 吉 


式 中 工 是 溶液 的 离子 强度 ,bs 是 溶液 中 离子 B 的 实际 质量 摩尔 浓 
度 ,zs 是 离子 B 的 价 数 。T 是 溶液 的 性 质 , 单 位 为 mol， kg , 它 
是 溶液 中 离子 电荷 所 形成 静电 场 强度 的 量度 。 
19. lny+ =—Alz:z- IVI 
此 式 称 为 Debye-Hiickel 极限 公式 。 其 中 工 代 表 深 液 的 离子 强度 ， 
x+ 和 >- 分 别 为 正 离 子 和 负离子 的 价 数 ,y+ 是 离子 的 平均 活 度 系 
数 ,A 与 温度 和 溶剂 的 性 质 有 关 。 对 于 298. 15K 时 的 水 溶液 ,A= 
1.171kg'”。mol ,此 式 只 适用 于 很 稀 的 水 溶液 。 
20. ArGS (H+ ,aq) 一 0 
ArHe(H vad) = 0 
SexH" aq} = 0 
Coa(H'yad) =0 
此 四 式 代 表 了 关于 水 溶液 中 标准 状态 氧 离子 的 热力 学 性 质 的 几 项 
规定 。H? 的 标准 状态 是 指 p> 下 b(H*) 二 lmol * kg : 且 7YCHr ) 王 
1 的 假想 状态 。 这 些 规定 适用 于 任何 温度 ,其 中 S$ 和 C$, 实际 上 
是 偏 摩尔 量 。 


{3G 
2 mm( 和 


此 式 是 离子 电化 学 势 的 定义 式 , 其 中 jzs 是 离子 B 的 电化 学 势 ， 
G 是 溶液 的 Gibbs 函数 ,ns 是 溶液 中 离子 B 的 物质 的 量 。 定 义 表 
明 ,jzs 就 是 在 温度 、 压 力 和 除 B 以 外 的 其 他 物种 的 物质 的 量 均 不 变 
的 情况 下 ,向 巨大 溶液 中 单独 加 入 lmol 离子 B 时 溶液 G 的 变化 。 
22. Aa 一 扣 十 zeFO 

式 中 jzs 和 js 分 别 为 离子 的 电化 学 势 和 化 学 势 ,za 是 离子 价 数 ,下 
是 Faraday 常数 ,G 是 溶液 的 电位 。 由 此 式 可 知 , 对 非 带电 粒 
子 ,z 一 ]。 


we 


23. A = 
式 中 A.Ga 为 化 学 反应 (电池 反应 ) 的 Gibbs 函数 变 ; = 是 电池 反 
应 的 电荷 数 ,其 值 为 正 ; EF 是 电池 的 电动 势 。 此 式 适用 于 等 温 等 
压 的 可 道 过 程 ,所 以 玉 为 可 道 电 池 的 电动 势 。 此 式 表明 ,在 可 道 
电池 中 ,化 学 反应 的 化 学 能 (一 A.Gs ) 全 部 转变 成 了 电能 (zFE)。 
该 式 把 化 学 反应 的 性 质 与 电池 的 性 质 联系 起 来 ,是 电化 学 的 基本 
公式 之 一 。 若 参与 电池 反应 的 所 有 物质 均 处 于 各 自 的 标准 状态 ， 
则 上 式 为 
A.G8 一 一 =FEe 
其 中 Es 称 为 电池 的 标准 电动 势 ,对 于 指定 的 电池 ,Es 只 是 温度 
的 函数 。 
24. E=Es—E In] 


此 式 称 为 Nernst 公式 ,其 中 J 代表 电池 反应 中 各 物质 的 活 度 积 ， 
即 J 了 = [[ ,as 。 所 以 ,在 利用 此 式 计算 电池 电动 势 时 ,首先 要 正 
确 地 写 出 电池 反应 。 公 式 表明 ,电池 的 电动 势 取决 于 参与 电池 反 
应 的 各 物质 的 状态 。 它 对 改变 电池 电动 势 具有 指导 意义 。 


RI 
一 ve 一 
25. p=9 Fl 


此 式 称 为 电极 电势 的 Nernst 公式 ,其 中 9 为 电极 电势 ; ps 是 该 电 
极 的 标准 电极 电势 ,yg? 只 是 温度 的 函数 ; j 是 电极 上 还 原 反 应 中 
各 物质 的 活 度 积 ,x 是 还 原 反 应 的 电荷 数 。 此 式 表明 ,一 个 电极 的 
电势 取决 于 参与 电极 还 原 反 应 的 各 物质 的 状态 。 因 此 在 利用 上 式 
计算 电极 电势 时 ,首先 要 正确 地 写 出 电极 上 的 还 原 反 应 。 
26. 人 Cu 一 一 2P0 
式 中 gp 为 电极 电势 ,A.Cu 为 电极 上 还 原 反 应 的 Gibbs 函数 变 。 当 
参与 电极 还 原 反 应 的 各 物质 均 处 在 标准 状态 时 ,上 式 为 
A:G8 一 一 zFps 
“2 


27. E=pm 一 罗阳 
已 一 9 有 一 9 
式 中 和 Es 分 别 为 可 道 电池 的 电动 势 和 标准 电动 势 ,p 四 (9 和 ) 和 
9 (9 高) 分 别 为 阴极 和 阳极 的 电极 电势 (标准 电极 电势 )。9s 值 可 
从 手册 中 查找 。 
RT， (bY+ ) 用 


28. Fl= (tt = F ln (B74 )m 


式 中 五 为 液 接 电势 ,(0Y: ) 四 和 (07+ ) 田 分 别 为 阳极 区 溶液 和 阴极 区 
溶液 的 质量 摩尔 浓度 与 平均 活 度 系数 的 乘积 。 式 中 t; 和 万 代表 在 
液 - 液 界面 处 离子 的 迁移 数 , 一 般 认为 是 两 溶液 中 迁移 数 的 平均 值 , 即 


1 
村 于 了 ( 计 图 十 村 ,图 ) 


二 一方 (t 十 万 , 阴 ) 
此 式 只 适用 于 1-1 价 型 的 同 种 电解 质 不 同 浓度 的 溶液 。 对 于 非 


1-1 价 型 的 同 种 电解 质 不 同 溶液 间 的 液 接 电 势 ,公式 为 
E (人 是 肝 m (DY+ ) 阳 


+ LE (DY+ ) 阴 
其 中 x+ 和 -分别 为 正 离子 和 负离子 的 价 数 。 
29. Ks=exp 半生 


式 中 Ks 是 电池 反应 的 标准 平衡 常数 ,= 是 电池 反应 的 电荷 数 ， 
Es 是 电池 的 标准 电动 势 。 


aE 
30. A =zF[ 姓 )， 


式 中 A,Su 是 电池 反应 的 信 变 , (9E/9T)。 是 电池 电动 势 的 温度 
系数 。 


_ aE 
31: A.H,=—zFET+z wate 


“ E21 


式 中 A,H。 为 电池 反应 的 烩 变 , 已 和 (9E/aT)， 分别 为 电池 的 电动 
势 和 电动 势 的 温度 系数 。 


2 oF 
32. Q=zFT( 涵 ) 


式 中 Q 是 电池 反应 (可 道 电 池 ) 的 热效应 , (9E/9T), 是 电池 电动 
势 的 温度 系数 。 


33. En =: 


此 式 是 计算 膜 电 势 的 公式 。 式 中 E。, 是 离子 B 半 透 膜 的 膜 电 势 ， 
zp 是 离子 B 的 价 数 ,ap, 志 和 ag, 分 别 为 膜 左右 两 侧 溶 液 中 离子 B 
的 活 度 。 此 式 表 明 , 膜 电势 取决 于 可 透 性 离子 在 膜 两 侧 溶 液 中 的 
活 度 差异 , 活 度 差异 越 大 ,|E, | 越 大 。 
34. 7=| 9 —9.| 

式 中 7 为 电极 的 超 电势 ,pi 是 电极 的 实际 电势 (不 可 逆 电 极 电势 )， 
9: 为 可 逆 电 极 电势 。 对 阴极 和 阳极 , 超 电势 分 别 为 

71 胃 一 9Pr, 阴 Jir, 阴 

71 阳 一 Jir, 阳 9, 阳 
上 述 公式 是 关于 电极 极 化 的 公式 ,它们 与 电极 实际 在 电池 中 工作 
还 是 在 电解 池 中 工作 无 关 。 对 于 一 个 指定 的 电极 ,7 随 电 流 密度 
的 增 大 而 增 大 。 


7.3 思 考题 


7-1 某 电 解 池 , 以 Pt 为 电极 电解 CuCl, 溶液 。 通 电 后 ,有 
Sil 六 Cu* 迁 至 阴极 区 (阴极 上 有 Cu 析出 ); 同时 有 6mol CI- 


迁 至 阳极 区 (阳极 上 有 Cls 冒 出 )。 问 阴极 上 析出 的 于 Cu 和 阳极 
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上 骨 出 的 去 Ck 的 物质 的 量 各 为 多 少 ? 为 什么 ? 离子 的 迁移 数 各 


是 多 少 ? 

7-2 下 列 结论 有 无 错误 ? 为 什么 ? 

(1) 对 无 限 稀 薄 的 电解 质 溶 液 ,c 习 0, 所 以 溶液 近似 于 纯 溶 
剂 , 即 A% 就 是 纯 溶剂 的 摩尔 电导 率 。 

(2) 对 电离 度 公 式 a 二 An/A% 

@ 强 电 解 质 a==1, 所 以 As 二 A%; 

@ 此 式 适 用 于 强 电 解 质 的 极 稀 溶液 。 

(3) 在 无 限 稀 薄 溶 液 中 ,离子 间 无 静电 作用 , 即 离 子 的 迁移 是 
独立 的 ,此 时 溶液 的 摩尔 电导 率 为 A% 。 

J@ 在 弱电 解 质 溶液 中 ,离子 很 少 ,相互 距离 很 远 , 故 可 以 近似 
认为 离子 间 无 相互 作用 , 则 此 溶液 的 Au 一 Ar 

@ 在 难 溶 盐 的 溶液 中 , 因 盐 的 溶解 度 很 小 ,溶液 中 的 离子 很 
少 ,离子 间距 离 很 远 , 故 可 近似 认为 离子 间 无 相互 作用 , 则 此 溶液 
的 As 二 A 。 

(4) 某 稀 HAc 溶液 浓度 为 5, 测 得 其 电离 度 为 a, 离子 平均 活 
度 系 数 为 7; , 则 电离 常数 


Ke =4 (Ht)a (Ac ) _ (bays: /6°) (bayr /6°) 


a (HAc) 0(1 一 a)7X+ /6b° 
时 ba ys 
(三 如 288 
(5) 因为 ac 一 性 , 且 a 二 yb/b*,asr 二 Y+4b4/b? 
所 以 b= ， 7 一 六 


7-3 A (CaCls) 一 M” (Ca2z+ ) 十 2”(Cl- ) ,此 表示 式 对 吗 ? 
7-4 有 人 说 电导 率 就 是 体积 为 lms 的 电解 质 溶液 的 电导 。 
你 认为 这 个 定义 严格 吗 ? 
7-5 在 Hittorf 迁移 管内 放置 0. Imol。 kg :的 强 电解 质 
。 123 ， 


MSO4(CM 为 一 种 相对 原子 质量 44 的 二 价 金属 ) 溶 液 , 若 以 M 为 
电极 ,通过 适当 的 电流 电解 后 ,阳极 区 溶液 中 MSO, 所 增加 的 质 
量 二 倍 于 阳极 金属 所 减少 的 质量 。 

(1) 试 写 出 阳极 上 的 反应 式 ; 

(2) M2 和 SOf 的 迁移 数 为 若干 ? 

(3) 若 通电 量 为 96500 库仑 , 则 什么 离子 从 阳极 区 迁 出 ,什么 
离子 迁 入 阳极 区 ? 迁 出 和 迁 入 的 离子 各 为 多 少 摩 尔 ? 

7-6 ” 某 溶液 中 含 KCl 0. 2mol。kg ! 和 CaCl 0. 2mol * kg :! ， 

(1) KCl 的 平均 浓度 04 (KC1); 

(2) CaCls 的 平均 浓度 24 (CaCl ) 。 

7-7 某 深 液 含 CdCls 0. 02mol。 kg :和 HAc 0. 1mol。kg- ! 
(电离 度 = 王 0. 05) , 试 求 此 溶液 的 离子 强度 T。 

7-8 下列 各 等 式 是 否 成 立 ?” 若 成 立 , 请 说 出 其 中 c (mol  m ) 
是 什么 物质 的 浓度 ? 


(1) 某 弱 电解 质 溶液 的 电 时 率 为 x, 则 A% = 方 ; 
(2) 某 难 溶 强 电解 质 的 电导 率 为 x, 则 AR 一 疙 ; 


(3) 某 强 电解 质 溶 液 的 电导 率 为 <, 则 4 全 一 六 。 


7-9 ”可逆 电池 中 的 化 学 反应 都 是 在 等 温 等 压 下 进行 的 ,因此 
AG 二 0。 这 种 说 法 为 什么 不 对 ? 

7-10 ”一 个 化 学 反应 在 电池 中 可 道 地 进行 ,热效应 为 Q,Q 等 
于 AH 吗 ? 为 什么 ? 此 反应 的 AS 等 于 Q/T 还 是 等 于 AH/T? 

7-11 对 一 个 指定 的 电极 , 当 它 作为 一 个 电池 的 阳极 和 它 作 
为 另 一 个 电池 的 阴极 时 , 它 的 电极 电势 相同 吗 ? 在 一 定 的 温度 和 
压力 下 ,一 个 电极 的 电极 电势 取决 于 什么 ? 

7-12 根据 Nernst 公式 
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E=E— 人 nllas 
因为 as 值 与 物质 B 标 准 状 态 的 选择 有 关 , 所 以 我 们 可 以 通过 选取 
不 同 的 标准 状态 来 改变 as 值 ,设法 使 [| as 值 减 小 ,从 而 使 已 值 


提高 。 这 种 想法 有 无 可 取 之 处 ? 
7-13 ”化 学 能 与 电能 的 转换 
A.G。 =— zFE 
因为 AGu 与 化 学 反应 方程 式 的 写法 有 关 , 所 以 EF 也 必 与 方程 式 
的 写法 有 关 。 这 个 推理 是 否 正 确 ? 

7-14 有 人 说 : 摩尔 电导 率 即 是 溶液 中 含有 正 离子 和 负离子 
均 为 一 摩尔 时 的 电导 。 这 种 说 法 对 吗 ? 

7-15 极限 摩尔 电导 率 A% 是 电解 质 的 重要 参量 。 测 定 强 电 
解 质 和 弱电 解 质 的 AR ,所 用 的 方法 一 样 吗 ? 为 什么 ? 

7-16 电池 Zn| ZnSO, (aq) | CuSsoO (aq) | Cu 和 
@Zn|H;SOi(aq)1Cu 在 电流 I>0 的 情况 下 是 可 逆 电 池 吗 ? 

7-17 电极 0 |1H+ 和 Hr+ |Hs* 的 gs 相同 吗 ? 能 否 由 其 中 一 
个 电极 的 gs 求 另 外 一 个 电极 的 Ps? 

7-18 ”一 个 可 逆 电 池 放 电 时 能 和 否 发 生 两 种 完全 不 同 的 化 学 
反应 ? 

7-19 为 了 测定 HgO(s) 的 分 解压 ,有 人 设计 了 下 列 三 种 
电池 : 

(1) Pt|O; | H;SO, (aq)| HgO| Hg; 

(2) Pt|O; |NaOH(aq) | HgO| Heg; 

(3) Pt|O;: | HO| HgO| Hg 
你 认为 哪个 电池 是 正确 的 ? 为 什么 ? 

7-20 在 为 某 可 逆 电 池 的 阳极 写 电极 电势 表示 式 ( 即 Nernst 
公式 ) 之 前 ,必须 正确 地 写 出 该 电极 上 的 还 原 反 应 还 是 氧化 反应 ? 
为 什么 ? 
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7-21 一 个 可 逆 电 动 势 为 1.07V 的 电池 在 一 巨大 恒温 槽 (由 
于 热 容 很 大 ,温度 不 易 变 化 ) 中 恒温 在 20C , 当 将 此 电池 短路 时 ， 
有 1000C 的 电量 通过 。 假 定 此 电池 中 发 生 的 化 学 反应 与 可 道 放 
电 1000C 时 的 化 学 反应 相同 ,试问 以 此 电池 和 恒温 槽 为 系统 的 总 
炉 增 加 是 多 少 ? 如 果 分 别 求 算 恒 温 槽 和 电池 的 人 变 , 尚 需 要 哪些 
数据 ? 设 室温 为 20°C 。 

7-22 (1) 试 证 明 : 混合 电解 质 溶液 的 电导 率 可 表示 为 

Kk 二 cas 
其 中 cs 和 Xs 是 离子 B 的 浓度 (mol，m 习 ) 和 摩尔 电导 率 。 

(2) 今 有 组 成 为 0. 1mol.。 dm NasSOs 和 0.01mol。dm- 
H:SO, 的 混合 溶液 。 知 Xp 近似 取 极 限 值 , 求 溶液 中 各 种 离子 的 
迁移 数 。 

7-23 根据 同一 个 化 学 反应 是 否 可 能 设计 出 不 同 的 电池 ? 若 
两 个 不 同 的 可 逆 电 池 中 发 生 的 是 同一 个 化 学 反应 ,试问 

(1) 两 个 电池 所 做 的 电 功 是 否 一 定 相 同 ? 

(2) 两 个 电池 的 电动 势 是 否 一 定 相 同 ? 

(3) 两 个 电池 放 的 电量 是 否 一 定 相同 ? 

7-24 有 两 个 电池 

CulCu ts= Dr te = .Cute= lB 

Cwl Gat 1 Cu ta 1 CarttesDlE 
它们 的 电池 反应 均 为 

Cu 十 Cu 一 ~ 2Cut 
试问 此 二 电池 反应 的 AG 和 A.G$ 分 别 有 什 么 关系 ?它们 的 匹 ， 
Es 和 放电 量 及 电 功 分 别 有 什 么 关系 ? 

7-25 下 列 三 种 电极 ,其 电极 电势 有 无 区 别 ? 

C1) CulPtl Hs | Hts 

(2) Cul Hg|Pt| Hi | HT ; 
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(3) Cu|KCICaq)1PtlH: |H+ 。 

7-26 手册 中 的 ps 数据 是 否 按 下 述 方法 测 得 : 先 分 别 制 出 
各 种 标准 电极 ,再 让 此 电极 与 标准 氢 电 极 组 成 电池 ,最 后 分 别 精 确 
测定 电动 势 ? 如 果 不 是 用 此 方法 测 得 ,那么 一 个 电极 的 yes 又 是 如 
何 测 得 的 ? 请 举例 说 明 。 

7-27 在 强 电 解 质 溶液 中 ,y 和 7 与 1 的 偏离 程度 分 别 反 映 
了 溶液 的 什么 情况 ?对 于 任意 强 电解 质 溶 液 , 是 否 总 存在 

we 
其 中 4。 为 溶液 的 质量 摩尔 浓度 。 

7-28 Debye-Hiickel 极限 公式 用 于 计算 很 稀 的 强 电 解 质 溶 
液 中 的 离子 平均 活 度 系数 Y: 。 对 于 很 稀 的 弱电 解 质 溶 液 ,其 离子 
平均 活 度 系数 可 否 用 D-H 公式 计算 ? 

7-29 若 某 电 极 的 电极 电势 p 恰 等 于 该 温度 下 它 的 标准 电极 
电势 ps, 即 pg 三 92 , 则 此 电极 必 为 标准 电极 ,对 吗 ? 组 成 标准 电极 
的 所 有 物质 是 否 都 处 在 标准 状态 ? 

7-30 有 人 说 标准 氧 电极 就 是 指 一 个 确定 的 电极 ,一旦 把 它 
制备 出 来 ,在 任何 温度 下 都 将 其 电势 规定 为 0。 此 说 法 是 否 正确 ? 

7-31 电池 Pt| Hz (ps)|1H+ (4a==1) 上 Cu?+ |Cu 的 电动 势 为 
EE。 根 据 规定 ,gp(Cu?+ |Cu) 王 已 ,所 以 可 以 通过 实验 直接 测量 上 述 
电池 的 电动 势 而 得 到 该 铜 电极 的 (Cu |Cu) ,对 吗 ? 

7-32 我们 知道 ,对 于 一 个 单 电解 质 溶液 ,有 


和 二 
1 u 


有 人 将 此 结论 推广 : 对 于 混合 电解 质 溶 液 , 其 中 任意 两 种 离子 i 和 
j 必 服 从 
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7-33 在 电解 质 AsB 的 溶液 中 , 若 x(A- ) 王 wx(B?  ) ,表明 两 
种 离子 迁移 速度 相等 。 但 因 B: 离子 所 带电 荷 二 倍 于 A* 离子 ,所 
以 i(B”) 二 2:(A7 ) 。 你 是 否 同 意 这 种 推论 ? 

7-34 在 一 定 温度 下 ,任意 反应 的 AG*,AHs 和 ASs 都 满足 
关系 式 AGs 王 AH 一 TASs。 若 以 AlGS , AtH$ 和 AlS8 分 别 代表 
任 一 种 离子 的 生成 Gibbs 函数 .生成 始 和 生成 炉 , 则 它们 却 不 服从 
上 式 , 即 AtG$ 隆 AiHs$ 一 TAiSs ,你 能 说 明理 由 吗 ? 

7-35 ” (1) 写 可 道 电 池 反 应 时 必须 注意 些 什么 问题 ? 

(2) 写 可 逆 电 极 上 的 电极 反应 时 ,反应 式 中 能 和 否 出 现 该 半 电 
池 中 不 存在 的 物质 ? 为 什么 ? 

7-36 下 面 推理 错 在 何 处 ? 
因为 a=ai=at* a 
即 Wo = 0 W/O eb /6 

= 6b (yr /6°)’ 
又 因为 当 0 一 0 时 

区 三 :机 ”和 淹 三 包 三 本 ， 移 三 二 县 加 三 Ole 其 

所 以 在 数值 上 ,{7y/os} 一 {(C7Y+/0s)》 


因此 {0}={0 6 =} 
7-37 在 推导 液 接 电势 公式 
El KE 2 ; RI, (CO )m 


下 (pbY+) 胃 

时 ,将 电池 放电 时 在 液 界 处 发 生变 化 的 Gibbs 函数 变 AG 与 液 接 
电势 Ei 的 关系 写作 AG 三 一 =*>FEI。 此 式 要 求 可 逆 , 而 我 们 又 说 有 
液 界 的 电池 是 不 可 逆 电 池 ,所 以 在 液 界 处 用 此 式 是 错误 的 。 你 对 
这 种 意见 有 何 看 法 。 

7-38 4A。(H:O) .A (HO0)、A~(H1! ) 十 4~(OH 7 ) 是 否 都 有 
物理 意义 ? 如 有 ,其 意义 是 什么 ? 水 可 视 为 弱电 解 质 ,也 有 电离 度 
(当然 很 小 ) ,可 否 用 下 式 来 求 : 
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An( H; Oi) 
(HI)+A*(OH ) 


= 
7-39 公式 

4A。(H:O) 王 和 和 2X“(H+) 十 4~“(OH-)== 世 

C 必 . 


中 的 c 应 是 什么 物质 的 浓度 ? 
7-40 已 知 在 指定 温度 下 ,10mol。 kg-:! 的 盐酸 中 HCI 的 薰 
气 分 压 p(HCl1)==560Pa。 电 池 
Pt|H; (101325Pa) | HCI(10mol * kg !)|Cl;, (101325Pa) | Pt 
的 电池 反应 
HH, 十 Cl —>2HCIl(10mol * kg !) 
的 Gibbs 函数 变 为 AG1; 由 热力 学 知道 反应 
H;+Cl, —>2HCl(g,p=560Pa) 
的 Gibbs 函数 变 AG* 必 与 AG! 相等 , 即 AG1 二 AG,。 因 此 上 述 电 
池 的 Nernst 公式 可 有 下 面 两 种 形式 : 


= s_ RT 2 、 
E=E oF Ina (CHC1) 


_ re_ 下 工 , ej 
E=E oF lnLp (HCI)/pe] 


以 上 推理 是 否 正 确 ? 为 什么 ? 

7-41 ”对 于 含有 不 同 浓度 的 同 种 电解 质 溶液 接 界 的 电池 ,只 
要 我 们 写 出 放电 时 电池 中 的 净 变 化 (电极 反应 及 溶液 接 界 处 的 物 
质 传输 ), 便 可 依 此 净 变 化 写 出 Nernst 公式 和 公式 AG 二 一 xFE 二 
一 zF(E. 十 Ei) 。 这 些 公式 本 来 只 适用 于 可 逆 电 池 ,为 什么 也 可 适 
用 于 这 类 电池 ? 

7-42 ”你 认为 下 列 推理 是 否 合理 : 
电池 AglAgr (Oo) | Cl (6)|AgCl| Ag 
的 电池 反应 为 AgCl 一 ~Ag+ 十 CI 
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所 以 E=Es—® lna( Mg Ja(Cl) 
又 因为 AgCl 的 溶 度 积 Ks 二 a(Agt )a(Cl-) 
所 以 E=Es—® Inks 


7-43 ”电解 池 中 的 阴极 极 化 后 电极 电势 值 将 如 何 变 化 ?若是 
原 电 池 又 将 如 何 ? 

7-44” 当 电池 Znl1Zn2 (4 二 1) | Cu** (a= 二 1)|1Cu 以 有 限 电 流 
放电 时 ,阴极 电势 PCCu” |Cu) 由 于 极 化 而 降低 。 若 把 电池 表示 
为 CulCu (ae=1) |‖ Zn2 (4 二 1)|Zn, 则 极 化 后 铜 电极 的 电极 电 
势 p(Cu2 |Cu) 将 升 高 。 这 种 说 法 正确 与 否 ? 

7-45 在 一 定 温度 和 外 加 电压 下 ,在 Hittorf 管 中 用 银 电极 电 
解 AgNOs 水 溶液 。 通 电 一 定时 间 后 测 得 阳极 区 AgNO; 的 物质 
的 量 增加 了 n(AgNO;^) 二 amol, 阳极 上 Ag 减少 的 物质 的 量 为 
n(Ag)=bmol。 

(1) 试 写 出 溶液 中 Ag+ 和 NOs 的 迁移 数 的 计算 公式 ， 

(2) 在 相同 温度 下 ,用 上 述 同一 仪器 测定 同样 浓度 的 AgNO， 
溶液 的 迁移 数 ,通电 时 间 相 同 ,但 外 加 电压 增加 1 倍 ， 
n(AgNO;^ ) .nC(Ag) 和 迁移 数 是 否 发 生变 化 ? 

7-46 ”用 银 为 电极 通电 于 氰 化 银 钾 (KCN，。 AgCN) 溶 液 时 ， 
银 在 阴极 上 沉积 。 实 验 测 得 每 通过 1mol e 的 电量 ,阴极 区 失去 
1. 40mol Ag* 和 0. 80mol CN ,得 到 0. 6mol K7* , 试 由 实验 结果 判 
断 络 离子 的 组 成 和 迁移 数 。 

7-47 某 原 电池 在 等 温 等 压 下 以 下 列 三 种 方式 放电 : @ 可 
逆 ; @ 电 流 TI 王 0.2A; 图 电池 短路 。 试 问 在 上 述 三 种 情况 下 : 

(1) 电池 的 电动 势 已 是 否 相 同 ?” 端 电压 U 是 否 相 同 ? 应 如 
何 计算 U? 

(2) 若 该 电池 电动 势 的 温度 系数 (9E/aT)， 之 0, 能 否 判定 电 
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池 放 电 时 一 定 吸 热 ? 

7-48 有 人 说 :“ 如 果 某 电池 反应 的 A.Cy,n 二 0, 则 该 电池 的 
电动 势 不 随 温度 而 变化 ”。 这 种 说 法 是 否 正 确 ? 

7-49 在 298K 及 ps 下 ,反应 

Na(s) 一 >Na( 来 齐 ,a(Na) 二 0. 30) 
的 AGs<0。 上 述 变 化 能 和 否 设计 成 电池 ? 若 能 设计 成 电池 ,其 电 
动 势 如 何 计算 ? 在 给 定 汞 齐 中 Na 的 活 度 a(Na) 二 0. 30 时 ,Na 的 
标准 状态 是 如 何 选择 的 ? 

7-50 ”298K 及 ps 下 ,用 Pt 电极 电解 某 HNO; 水 溶液 ,理论 
分 解 电压 为 1. 229V。 但 实际 上 , 当 电 解 池 的 外 加 电压 为 1. 69V 
时 ,在 阴极 和 阳极 上 才 明 显 有 H, 和 0, 泡 排 出 。 试 说 明 原 因 。 写 
出 该 电解 池 对 应 的 电池 并 求 它 的 电动 势 。 

7-51 已 知 25C 时 反应 

Zn 十 2AgCl 一 ~Zn2 十 2Ag 十 2C]- 
的 A.H$ 二 一 233kJ。 mol-!1。 若 将 一 个 巨大 电池 
Zn|Zn2+ (a=1) ,Cl (a=1)|AgCl|lAg 
在 25C 及 ps 下 对 电阻 R 放电 ,致使 阳极 上 有 lmol Zn 溶解 。 
试问 : 

(1) 在 上 述 过程 中 ,阴极 上 沉积 的 Ag 的 物质 的 量 为 多 少 ? 

(2) 若 以 “电池 十 R” 为 系统 ,此 过 程 的 热量 Q 和 AH 各 为 多 
少 ? 若 增 大 RR 值 (或 减 小 放电 速度 ) ,Q 值 是 否 变化 ? 

(3) 若 分 别 考虑 上 述 过 程 中 的 电池 和 电阻 (它们 的 热效应 分 
别 为 Qc 和 QR ,电池 的 烩 变 为 AHc) ,实验 结果 发 现 : 当 RR 值 增 大 
时 ,|Qe| 增 大 。 试 问 当 R 值 增 大 时 ,|Qc | 是 否 变 化 ? 知 limQR 一 
一 190 kJ, 则 limQc=? limAHc=? 

(4) 试 计算 上 述 反 应 在 25'C 时 的 A.GS 。 

7-52 电池 ZnlZn2+ (ai) 上 Cd?+ (as)|Cd 中 
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与 Zn|Zn2+ (al) ,Cdz+ (a,)|Cd © 
的 电动 势 相 同 吗 ? 

7-53 ”关于 电池 有 如 下 两 种 说 法 : 

(1) 公式 一 A1Hs 王 一 Q 十 W 中 ,一 A.H。s 代表 电池 放电 时 烩 
的 减少 ,一 Q, 代表 电池 放出 的 热量 ,W' 为 电池 做 的 电 功 。 所 以 
W' 是 一 A.H。 的 一 部 分 , 即 W' 不 可 能 大 于 一 A.H。。 

(2) W' 不 可 能 大 于 一 A.G。。 
你 如 何 评价 以 上 两 种 说 法 ? 

7-54 ” 某 化 学 反应 在 电池 内 发 生 时 电池 做 电 功 56W', 请 写 出 
该 系统 关于 dG 的 热力 学 基本 关系 式 , 并 说 明 关 系 式 中 各 项 具体 
代表 什么 。 如 果 该 电池 在 等 温 等 压 下 可 逆 放 电 , 则 上 述 关系 式 可 
写作 什么 形式 ? 


本 于 3 作 汪 


第 8 章 表面 化 学 与 胶体 
8.1 重要 概念 和 规律 


1. 比 表 面 能 与 表面 张力 

物质 的 表面 是 指 约 几 个 分 子 厚度 的 一 层 。 由 于 表面 两 侧 分 子 
作用 力 不 同 ,所 以 在 表面 上 存在 一 个 不 对 称 力 场 , 即 处 在 表面 上 的 
分 子 都 受到 一 个 指向 体 相 内 部 的 合力 ,从 而 使 表面 分 子 具有 比 内 
部 分 子 更 多 的 能 量 。 单 位 表面 上 的 分 子 比 同样 数量 的 内 部 分 子 多 
出 的 能 量 称 为 比 表面 能 (也 称 比 表面 Gibbs 函数 )。 表 面 张力 是 在 
表面 上 的 相 邻 两 部 分 之 间 单 位 长 度 上 的 相互 牵引 力 , 它 总 是 作用 
在 表面 上 ,并 且 促 使 表面 积 缩小 。 表 面 张力 与 比 表面 能 都 是 表面 
上 不 对 称 力 场 的 宏观 表现 , 即 二 者 是 相通 的 ,它们 都 是 表面 不 对 称 
力 场 的 度量 。 它 们 是 两 个 物理 意义 不 同 ,单位 不 同 , 但 数值 相同 ， 
量 纲 相同 的 物理 量 。 

2. 具有 巨大 界面 积 的 系统 是 热力 学 不 稳定 系统 

物质 表面 所 多 余 出 的 能 量 YA 称 表面 能 ( 亦 叫 表面 Gibbs 本 
数 ), 它 是 系统 Gibbs 函数 的 一 部 分 ,表面 积 A 越 大 ,系统 的 G 值 
越 高 。 所 以 在 热力 学 上 这 种 系统 是 不 稳定 的 。 根 据 热力 学 第 二 定 
律 ,在 一 定 温度 和 压力 下 ,为 了 使 G 值 减少 ,系统 总 是 自发 地 通过 
以 下 两 种 (或 其 中 的 一 种 ) 方 式 降低 表面 能 YA: 在 一 定 条 件 下 
使 表面 积 最 小 。 例 如 液 滴 呈 球 形 , 液 面 呈 平面 ; 四 降低 表面 张力 。 
例如 溶液 自发 地 将 其 中 能 使 表面 张力 降低 的 物质 相对 浓 集 到 表面 
上 ( 即 溶 液 的 表面 吸附 ) ,而 固体 表面 则 从 其 外 部 把 气体 或 溶质 的 
分 子 吸 附 到 表面 上 ,从 而 改变 表面 结构 ,致使 表面 张力 降低 。 
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3. 润 湿 与 铺展 的 区 别 

润 湿 和 铺展 是 两 种 与 固 - 液 界面 有 关 的 界面 过 程 。 两 者 虽 有 
联系 ,但 意义 不 同 。 润 湿 是 液体 表面 与 固体 表面 相互 接触 的 过 程 ， 
因此 所 发 生 的 变化 是 由 固 - 液 界面 取代 了 原来 的 液体 表面 和 固体 
表面 。 润 湿 程 度 通常 用 接触 角 0 表示 , 它 反 映 液 、 固 两 个 表面 的 亲 
密 程度 。 当 9 值 最 小 (9 二 0°") 时 , 润 湿 程 度 最 大 , 称 完全 润 湿 。 铺 
展 是 指 将 液体 滴 酒 在 固体 表面 上 时 , 液 滴 自动 在 表面 上 展开 并 形 
成 一 层 液 膜 的 过 程 ,因此 所 发 生 的 变化 是 由 固 - 液 界面 和 液体 表 
面 取 代 原 来 的 固体 表面 。 铺 展 的 判 据 是 上 述 过 程 的 AG: 若 AG 志 
0, 则 能 发 生 铺 展 ; 若 AG 三 0, 则 不 能 铺展 。 显 然 ,如 果 能 发 生 铺 
展 , 则 必然 能 够 润 湿 ; 但 能 够 润 湿 (0 过 90") , 则 不 一 定 发 生 铺 展 。 
只 有 完全 润 湿 时 才能 铺展 。 因 此 润 湿 与 铺展 是 两 个 不 同 的 概念 。 

4. 溶液 的 表面 吸附 量 

在 一 定 条 件 下 为 了 使 表面 张力 最 小 ,溶液 能 自动 地 将 其 中 引 
起 表面 张力 减 小 的 物质 相对 浓 集 到 表面 上 ,因此 表面 相 的 浓度 与 
溶液 本 体 不 同 , 这 种 现象 称 表面 吸附 。 达 吸附 平衡 时 ,单位 表面 上 
溶质 的 物质 的 量 与 同 量 溶剂 在 溶液 本 体 中 所 溶解 的 溶质 的 物质 的 
量 的 差 值 , 称 为 表面 吸附 量 ,用 符号 荆 表 示 。 丁 也 常 叫 做 表面 超 
量 , 单 位 为 mol* m“。 丁 反映 溶液 表面 吸附 的 性 质 和 强 弱 : 本 二 
0, 表 示 正 吸附 (表面 活性 物质 属于 这 种 情况 ), 且 栈 值 越 大 表示 正 
吸附 程度 越 大 ; <0, 表 示 负 吸附 , 且 本 值 越 负 表示 负 吸 附 程度 越 
大 ,本 值 可 由 Gibbs 吸附 方程 求 出 。 当 浓度 很 大 时 ,表面 吸附 量 
不 再 随 浓度 而 变化 ,此 时 称 最 大 吸附 量 或 饱和 吸附 量 。 

5. 表面 活性 剂 

表面 活性 剂 是 一 类 能 够 显著 降低 水 表面 张力 的 物质 ,其 特点 
是 加 入 量 很 少 而 降低 表面 张力 的 收效 很 大 ,所 以 它们 在 溶液 表面 
具有 很 强 的 正 吸附 。 表 面 活性 剂 分 子 具 有 不 对 称 性 结构 ,其 一 端 
是 有 极 性 的 亲 水 基 , 另 一 端 是 无 极 性 的 懂 水 基 , 所 以 它们 在 表面 上 
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呈 定 向 排列 ,其 习 水 基 朝 外 , 亲 水 基 朝 向 液体 内 部 。 在 溶液 内 部 ， 
表面 活性 剂 分 子 缔 合 成 胶 束 。 表 面 活性 剂 在 水 涂 液 中 开始 形成 胶 
束 时 的 浓度 称 临界 胶东 浓度 CMC。 有 关 胶 束 的 实验 及 理论 研究 
是 目前 一 个 十 分 活跃 的 领域 。 表 面 活 性 剂 在 生产 、 生 活 及 科研 活 
动 中 具有 广泛 的 应 用 。 

6. 固体 的 表面 吸附 

为 了 降低 表面 张力 ,固体 表面 能 自发 地 从 外 界 吸 附 气体 或 溶 
液 中 的 溶质 。 达 吸附 平衡 时 ,单位 质量 的 固体 所 吸附 的 吸附 质 的 
物质 的 量 称 吸附 量 。 若 吸附 质 是 气体 ,人 们 也 常用 单位 质量 的 固 
体 所 吸附 的 气体 在 标准 状况 下 的 体积 表示 吸附 量 。 对 于 气 - 固 吸 
附 , 吸 附 量 与 温度 和 压力 有 关 , 表 示 为 二 A(T,p)。 在 等 温 下 ， 
本 二 A(p) ,表示 此 关系 的 曲线 称 吸附 等 温 线 , 在 科研 中 用 得 最 多 。 
实际 上 任何 吸附 理论 最 终 要 解决 的 问题 就 是 预测 和 绘制 吸附 等 温 
线 。 吸 附 系 数 5 相当 于 化 学 反应 的 平衡 常数 , 它 是 吸附 程度 的 标 
志 。 吸 附 热 A 有 H, 是 吸附 1mol 吸 附 质 时 所 放出 的 热量 ,| AH, | 是 
吸附 强度 大 小 的 标志 。 

7. 胶体 的 基本 特征 

胶体 是 一 类 特殊 的 系统 , 它 具 有 高 分 散 性 、 多 相 性 和 热力 学 不 

8. 6 电位 

在 胶体 的 诸 性 质 ( 光 学 性 质 、 动 力 性 质 、 表 面 性 质 、 稳 定性 质 、 
流 变性 质 和 电 性 质 ) 中 , 电 性 质 最 为 重要 , 它 在 胶体 的 稳定 与 破坏 
过 程 中 起 着 举足轻重 的 作用 。 胶 粒 具 有 带电 结构 , 它 的 中 心 是 由 
许多 固体 分 子 组 成 的 胶 核 , 胶 核 表面 被 吸附 离子 包围 ,吸附 离子 外 
边 是 跟随 其 一 起 运动 的 紧密 层 。 胶 核 \ 吸 附 离子 和 紧密 层 一 起 构 
成 胶 粒 , 胶 粒 是 溶胶 中 的 独立 运动 单位 。 胶 粒 的 带电 情况 是 用 8 
电位 来 描述 的 ,5 电位 是 指 滑 移 界面 (紧密 层 的 外 沿 ) 与 洲 液 内 部 
的 电位 差 。& 值 的 大 小 是 胶 粒 带电 程度 的 标志 ,5 的 符号 是 胶 粒 带 
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电 性 质 的 标志 。 在 电场 强度 及 介质 条 件 固 定 的 情况 下 ,5 决定 着 
胶 粒 的 电泳 速度 和 介质 的 电 渗 速度 。 

9. 电解 质 对 溶胶 作用 的 两 重 性 : 往 溶胶 中 加 入 少量 电解 质 ， 
可 对 溶胶 起 稳定 作用 ; 但 大 量 电解 质 却 会 使 溶胶 聚 沉 。 一 般 认 
为 ,对 涂 胶 起 聚 沉 作 用 的 主要 是 反 离子 。 反 离子 价 数 越 高 ,其 聚 沉 
能 力 越 大 , 聚 沉 值 越 小 。 当 反 离 子 价 数 相同 时 , 聚 沉 决定 于 与 胶 粒 
带 同 号 电荷 的 离子 , 同 号 离子 的 价 数 越 低 , 聚 沉 能 力 越 大 。 


8.2 主要 公式 
1. 6W’ = 一 ydA 


A, 
或 WwW’ = 一 | ydA 
Al 


式 中 W' 是 表面 功 ,Y 为 表面 张力 ,A 为 系统 的 表面 积 。 该 式 是 计 
算 表 面 功 的 基本 公式 。 


2: 一 


此 四 式 称 为 表面 张力 的 热力 学 定义 式 , 其 中 (A) 为 系统 的 Helm- 
holtz 函数 。 以 上 四 式 中 ,以 第 一 式 用 得 最 多 。(9G/9A)T,p.n vnc,…… 
相当 于 在 等 温 等 压 及 各 种 物质 的 量 不 变 的 情况 下 ,将 系统 的 表面 
积 增加 1m? 时 所 引起 的 Gibbs 函数 变化 。 所 以 表面 张力 y 也 称 
作 比 表面 Gibbs 函数 (或 比 表面 能 ) 。 
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3. dU = TdS— pdV+ 2 radns 十 ydA 
dH = TdS+Vdp + Dadns 十 ydA 
EB 
d(A) = 一 SdT 一 pdV 十 2 pad 十 ydA 
dG = 一 SdT 十 Vdp 十 2 padns 十 ydA 


这 组 公式 称 为 表面 热力 学 的 基本 关系 式 。 其 中 第 四 式 用 得 最 多 ， 
dG 是 全 微分 , 右 端 四 项 分 别 代表 温度 `. 压 力 ,物质 的 量 及 表面 积 的 
变化 所 引起 的 系统 G 的 变化 。 可 见 , 表 面积 A 增加 ,将 使 系统 
Gibbs 函数 增加 , 即 在 等 温 等 压 等 物质 的 量 的 情况 下 ,dG 二 YdA。 


4. Ap 一 此 


此 式 称 Young-Laplace 方程 ,其 中 Ap 是 弯曲 界面 下 的 附加 压力 ， 
7 是 界面 张力 ,~ 是 弯曲 界面 的 曲率 半径 。 方 程 表明 ,附加 压力 是 
由 表面 张力 引起 的 ,而 且 其 大 小 与 曲率 半径 成 反比 。Ap 是 指 弯 
曲 界面 两 侧 两 相 的 压力 差 , 它 始终 加 到 曲率 半径 的 中 心 一 侧 。 对 
于 由 液 膜 围 成 的 气泡 ,由 于 存在 内 外 两 个 半径 几乎 相同 的 表面 ,所 
以 泡 中 的 附加 压力 应 为 Ap 三 47Y/r。 


5. ln 一 


此 式 称 为 Kelvin 方程 。 式 中 pv 代表 半径 为 7 的 小 液 滴 的 蒸气 
压 ,pv 代表 同 温度 时 液体 蒸气 压 的 正常 值 ,y 为 液体 的 表面 张力 ， 
M 和 p 分 别 为 液体 的 摩尔 质量 和 密度 。 方 程 表明 ,pv 大 于 正常 蒸 
气压 且 随 液 滴 半 径 减 小 而 增 大 。Kelvin 方程 也 可 用 于 计算 固体 
颗粒 的 蒸气 压 ,此 时 7 代表 固体 的 表面 张力 。 


6. ln 一 0 一 
XB 


式 中 zs 代表 半径 为 7 的 微小 固体 颗粒 的 溶解 度 ,z8 为 同 温度 下 
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固体 的 正常 溶解 度 ,y 为 固体 与 其 饱和 溶液 间 的 界面 张力 , Ms 和 
ps 分 别 为 固体 B 的 摩尔 质量 和 密度 。 此 式 表明 ,小 固体 颗粒 的 溶 
解 度 大 于 正常 溶解 度 且 随 颗 粒 变 小 而 增 大 , 即 固体 颗粒 越 小 , 越 容 
易 溶解 。 在 此 式 中 ,将 溶液 当 作 理 想 溶 液 。 


7 ln 二 一 


式 中 Tu 代表 半径 为 -的 微小 固体 颗粒 的 熔点 ,Ta 为 固体 的 正常 
熔点 ,7 为 固 - 液 界面 张力 ,M 为 摩尔 质量 ,wo 为 固体 的 密度 ,AH 
为 摩尔 熔化 烩 。 此 式 表明 微小 固体 颗粒 的 熔点 低 于 正常 熔点 , 且 
固体 颗粒 半径 越 小 ,其 熔点 越 低 , 即 固体 越 容 易 熔 化 。 
8. ys 一 YXtecosO 十 ys 

此 式 称 为 Young 方程 ,其 中 ys ,Yi 和 7 分别 代 表 固 - 气 、 液 - 气 和 
固 - 液 间 的 界面 张力 ,9 为 接触 角 , 其 值 为 0 三 9 二 180"。 人 们 通常 
用 0 代表 液体 对 固体 表面 的 润 湿 程度 , 即 9 值 越 小 ,表示 润 湿 程度 
越 大 。 将 一 滴 液 体 滴 到 固体 表面 上 ,车 能 达到 流动 平衡 , 才 遵守 
Young 方程 。 


= 人 | 2 
和 la 
了 = | 
或 四 i 


式 中 本 为 溶液 的 表面 吸附 量 ,单位 为 mol *， m,，(97Y/9bs)7,p 和 和 
(97Y/9cs)7t,s 代 表 溶 液 表 面 张 力 随 浓度 的 变化 率 。 此 式 是 最 常用 的 
Gibbs 吸附 方程 , 它 描 述 溶液 浓度 、 表 面 张力 和 表面 吸附 量 三 者 的 
关系 ,是 表面 和 胶体 科学 的 一 个 基本 公式 。 此 式 表明 ,能 够 降低 表 
面 张力 的 物质 总 是 相对 浓 集 于 表面 上 ,而 使 表面 张力 增 大 的 物质 
相对 浓 集 于 体 相 内 部 。 在 上 述 公 式 中 ,忽略 了 活 度 系数 的 影响 
10. AG/i = 一 
此 式 是 液体 在 固体 表面 上 的 铺展 判 据 ,其 中 AG 是 铺展 过 程 的 
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Gibbs 函数 变 。 关 和 AG 二 0, 则 铺展 过 程 能 够 发 生 ,车 AG 宇 0, 则 铺 
展 过 程 不 能 发 生 。 


2 
11. 0 


此 式 称 作 Langmuir 吸附 方程 , 它 适用 于 气体 在 固体 表面 上 的 单 
分 子 层 吸附 。 式 中 9 代表 固体 的 表面 覆盖 率 ; p 为 吸附 平衡 时 气 
体 的 压力 ; 2 是 吸附 系数 ,对 给 定 的 吸附 剂 和 吸附 质 它 只 与 温度 有 
关 。 若 把 吸附 视 为 化 学 反应 , 则 台 相 当 于 反应 的 平衡 常数 ( 故 有 人 
称 之 为 吸附 平衡 常数 ) ,是 吸附 平衡 位 置 的 标志 ,也 就 是 固体 表面 
对 气体 的 吸附 程度 的 标志 。 上 述 方程 可 写作 


其 中 厂 和 工分 别 是 吸附 量 和 最 大 吸附 量 ( 人 饱和 吸附 量 )。 在 气 - 
固 吸 附 实验 中 ,人 们 常用 气体 在 标准 状况 下 的 体积 描述 吸附 情况 ， 
此 时 方程 写作 
_ Vmaxbp 
l+op 


其 中 V 和 Vx 分 别 为 气体 的 吸附 体积 和 最 大 吸附 体积 。 为 了 便 
于 处 理 数据 ,上 式 常 表示 为 如 下 形式 
2 1 


V 了 

此 式 表 明 , 若 根 据 实验 数据 作 图 p/V-p ,可 由 所 得 直线 的 斜率 和 截 
距 求 出 上 和 Vs。 

Langmuir 方程 也 常用 于 固体 对 溶液 中 溶质 的 吸附 ,在 这 种 情 
况 下 , 需 将 式 中 的 p 换 作 溶液 的 浓度 。 
六 = Cp Vax 

(pv—P)L1+T(C—1)p/pv] 
此 式 称 BET 公式 ,其 中 V 为 吸附 体积 ,Vs 为 单 层 饱和 吸附 体积 ， 
pv 是 吸附 质 在 该 温度 下 的 饱和 营 气 压 ,C 是 与 吸附 过 程 热效应 有 
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12. 


关 的 常数 。 此 公式 适用 于 固体 对 气体 的 多 分 子 层 吸附 和 单 分 子 层 
吸附 ,压力 范围 为 0.05 二 p/pv 达 0. 35。 为 了 处 理 实验 数据 方便 ， 
BET 公式 常 写作 如 下 形式 : 
p C= 了 
Vlpy—p) VuxCpv  VaaC 


这 意味 着 ,将 实验 数据 作 p/V(pv 一 p)-p/pv 图 ,成 一 直线 ,而 且 
可 由 直线 的 斜率 和 截 距 求 得 Vs, 即 


Es 
”斜率 十 截 距 
人 们 认为 ,该 方法 是 求 取 Vs 最 可 靠 的 方法 。 
Ls: 太一 Ab 


此 式 称 Freundlich 吸附 等 温 式 ,其 中 本 是 吸附 量 ,p 是 吸附 平衡 时 
气体 的 压力 ,& 和 均 为 只 与 吸附 剂 和 吸附 质 本 身 有 关 的 经 验 常 
数 。 此 公式 广泛 应 用 于 求 吸 附 量 。 它 也 适用 于 固体 对 溶液 中 溶质 
的 吸附 ,此 时 只 需 将 式 中 的 p 换 成 溶液 的 浓度 即 可 。 

ee 3) _—AH, 


oaT RR 

此 式 适 用 于 吸附 量 恒定 的 情况 。 其 中 p 和 工分 别 为 吸附 平衡 时 
的 气体 压力 和 温度 ,AH。 是 等 量 吸附 热 ,单位 为 J，mol-:。 式 中 
的 AH。 实际 上 是 微分 热 。 此 式 表明 ,在 保持 吸附 量 不 变 的 条 件 
下 ,压力 随 温 度 升 高 而 增 大 。 

(gE) 

此 式 称 Rayleigh 公式 ,其 中 I。 和 了 分 别 为 人 射 光 和 散射 光 的 强 
度 ,4 是 入 射 光波 长 ,n。 和 分别 为 分 散人 介质 和 分 散 相 的 折射 率 ， 
N 是 胶 粒 浓度 ( 即 单位 体积 的 溶胶 中 的 胶 粒 数 ) ,V 是 单个 粒子 体 
积 。 此 式 用 于 计算 溶胶 的 Tyndall 效应 。 

dN__ ,dN 


15. I 


16. 
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此 式 称 Fick 定律 ,其 中 dN/d: 为 单位 时 间 内 通过 截面 积 A 的 扩 
散 量 ,dN/dz 为 浓度 梯度 。 定 律 表 明 , 单 位 时 间 内 的 扩散 量 与 截 
面积 A 和 浓度 梯度 成 正比 。D 称 为 扩散 系数 ,其 意义 是 : 当 单位 
浓度 梯度 时 ,单位 时 间 内 通过 单位 截面 的 扩散 量 。 对 于 球形 粒子 ， 
与 粒子 半径 ~、 介质 粘度 7 及 温度 T 有 关 : 

kT 

6nnr 
其 中 有 是 Boltzmann 常数 。D 是 扩散 强 弱 的 标志 ,其 值 可 用 多 种 
方法 测定 。 若 D 值 已 知 ,可 利用 上 式 计算 粒子 半径 -~( 流 体力 学 半 
径 )。 若 分 散 相 的 密度 已 知 ,还 可 进而 计算 胶 粒 的 质量 。 


Na _ We _ 
7 Ni exp| I (p—po)gLh; m)/RT] 


此 式 为 胶 粒 在 重力 场 中 的 高 度 分 布 公式 。 式 中 Ni 和 N, 分 别 为 
达 沉 降 平 衡 时 ,在 高 度 hh 和 hs 处 的 粒子 浓度 ,o 和 po 分 别 为 分 散 
相 和 分 散人 介质 的 密度 ,r 为 胶 粒 半径 ,g 和 L 分 别 为 重力 加 速度 和 
Avogadro 常数 。 此 式 只 适用 于 在 重力 场 中 能 达到 沉降 平衡 的 


18. = 和 (ppVg 
此 式 为 重力 场 中 的 沉降 公式 ,其 中 v 为 胶 粒 的 沉降 速度 ,7 为 胶 粒 
半径 ,7 为 介质 粘度 ,o 和 po 分 别 为 分 散 相 和 分 散 介质 的 密度 ， 
8 为 重力 加 速度 .此 式 表明 ,可 以 通过 测定 沉降 速度 v 计算 胶 粒 半 
径 7 ,进而 计算 胶 粒 质量 。 


19. eS 


Ky 

此 式 是 电泳 速度 公式 ,其 中 为 胶 粒 的 电泳 速度 ,e 和 7 分别 为 介 
质 的 介 电 常数 和 粘度 ,天 是 电场 强度 ,5 为 8 电位 ,K 是 与 胶 粒 形 
状 有 关 的 常数 。 此 式 不 仅 表 明 电泳 速度 与 5 电位 的 依赖 关系 ,还 
为 人 们 提供 了 一 种 测定 5 电位 的 方法 , 即 通过 测定 电泳 速度 来 求 
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8.3 思 考题 


8-1 在 25C 及 ps 下 ,将 水 的 表面 积 可 逆 增 加 2cm? ,此 过 程 
的 Gibbs 函数 变 和 功 分别 为 AG! 和 Wi; 车 在 25C 及 ps 下 ,将 水 
的 表面 积 快速 增加 2cm? , 则 上 述 两 个 量 分 别 为 AG, 和 W。 试 比 
较 以 上 四 个 量 之 间 的 关系 。W) 和 W, 是 表面 功 吗 ? 

8-2 有 人 说 :“ 液 体 的 表面 张力 等 于 表面 上 的 分 子 所 受 的 指 
向 液体 内 部 的 合力 .” 这 种 说 法 有 无 道理 ? 

8-3 在 一 玻璃 管 两 端 各 有 一 个 大 小 不 等 的 肥皂 泡 , 如 图 所 
示 。 当 开启 活塞 使 两 泡 相 通 时 ,试问 两 泡 体 积 将 如 何 变化 ? 为 
什么 ? 


8-3 题 图 示 


8-4 已 知 水 在 两 玻璃 板 间 形成 止 液 面 ,而 在 两 石 螨 板 间 形成 
凸 液 面 , 试 解释 为 什么 两 玻璃 板 间 放 一 点 水 后 很 难 拉 开 ,而 两 石蜡 
板 间 放 一 点 水 后 很 容易 拉 开 。 

8-5 岁 中 A,B,C,D 和 三 是 插入 同一 个 水 槽 中 且 直 径 相 同 
的 玻璃 毛细 管 , 其 中 A 内 水 面 高 度 h 是 平衡 时 的 高 度 。 

(1) 试 标 出 B,C,D 和 玉 毛 细 管 中 水 面 位 置 及 凹凸 情况 ; 

(2) 如 图 所 示 , 若 预先 将 A,B 和 C 中 水 面 吸 至 h 高 度 之 上 让 
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其 自动 下 降 , 其 结果 将 如 何 ? 


8-5 题 图 示 


8-6” 试 解释 下 列 现象 : 

(1) 不 含 灰 尘 的 纯净 水 可 以 过 冷 到 0C 以 下 而 不 结 冰 ; 

(2) 在 相同 温度 下 ,分 散 度 越 大 的 晶 粒 溶解 度 越 大 ; 

(3) 高 度 分 散 的 CaCO; 的 分 解压 较 块 状 CaCO; 的 分 解压 大 ; 

(4) 分 散 度 很 高 的 细小 固体 颗粒 其 熔点 比 普 通 晶 体 的 燃点 要 
低 些 。 
8-7 用 同一 支 滴 管 分 别 滴 出 水 和 葵 各 lmL ,所 用 的 滴 数 相同 
吗 ? 为 什么 ? 

8-8 当 加 热 一 个 装 有 部 分 液体 的 毛细 管 时 ,下 面 两 种 情况 下 
液体 各 向 哪 一 端 移动 ? 为 什么 ? 


加 热 加 热 


8-8 题 图 示 


8-9 ”Langmuir 吸附 等 温 方程 式 是 基于 什么 假设 条 件 推导 出 
来 的 ? 
8-10 ”在 两 个 体积 分 别 为 100L 和 10L、 内 含 同 种 气体 各 
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100mg 和 10msg 的 同 温 容器 中 ,各 加 入 1 g 活性炭 时 , 哪 一 容器 中 
气体 被 吸附 得 多 些 ?” 为什么? 

8-11 在 下 图 中 的 a 和 b 内 均 为 来 ,两 者 温度 相同 ,插入 a 内 
的 是 毛细 管 ,插入 b 内 的 是 粗 管 ,开关 c 和 c' 均 关闭 。 问 A 和 B 
中 的 汞 蒸气 压 哪个 大 ?车 把 c' 打 开 将 有 什么 现象 发 生 ? 若 把 c 和 
c 同时 打开 又 将 如 何 ? 


8-11 题 图 示 


8-12 ”什么 是 表面 活性 剂 ? 在 5-5 题 中 车 往 A 管内 液体 中 加 
入 一 些 表面 活性 剂 , 液 面 将 上 升 还 是 下 降 ? 

8-13 ”什么 是 胶体 ?如何 区 分 胶体 和 真 溶液 ? 

8-14 ”胶体 的 基本 特征 是 什么 ? 

8-15 ”什么 是 电 渗 和 电泳 现象 ? 二 者 有 何 区 别 ? 为 什么 会 产 
生 这 两 种 现象 ? 

8-16 ”什么 是 5 电位 ? 什么 是 胶 粒 表面 的 双 电 层 结构 ? 

8-17 为 什么 在 新 生成 的 Fe(OH); 沉淀 中 加 入 少量 的 稀 
FeCl; 溶液 , 沉 演 会 溶解 ?9 若 再 加 入 一 定量 的 硫酸 盐 溶液 ,为 什么 
又 会 析出 沉淀 ? 

8-18 ”关于 小 颗粒 固体 的 蒸气 压 有 Kelvin 方程 
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ni ss 
其 中 ps 代表 大 块 固体 的 蒸气 压 ( 固 体 的 正常 蒸气 压 ) ,pv 代表 半 
径 为 r 的 小 颗粒 固体 的 蒸气 压 ; 而 固体 颗粒 的 溶解 度 公 式 ( 设 溶 


ZB _ 2Y7Ms @) 


i RTpoer 
其 中 za 代表 半径 为 ”的 小 颗粒 固体 的 溶解 度 ,z 为 正常 溶解 度 。 
@ 式 与 @ 式 十 分 相似 ,实际 上 可 以 由 @ 式 按 下 法 简捷 地 得 出 @ 式 : 
因为 是 理想 溶液 ,所 以 小 颗粒 固体 和 大 块 状 固体 的 蒸气 压 分 
别 为 


pv 一 加 za 和 四 三 四 
两 式 相 除 即 得 


于 是 ,@ 式 就 变 为 @ 式 。 

上 面 的 推理 是 否 正确 ?为 什么 ? 

8-19 “ 比 表面 能 就 是 单位 表面 积 上 的 分 子 所 具有 的 能 量 ”， 
这 种 说 法 对 吗 ? 

8-20 “溶液 表面 吸附 量 丁 就 是 1m? 溶液 表面 上 所 含 溶质 的 
物质 的 量 ”, 这 种 说 法 对 吗 ? 

8-21 在 25C 及 101325Pa 的 外 压 下 ,下 面 三 种 形状 的 液体 
水 如 图 所 示 。 三 者 的 蒸气 压 一 样 大 吗 ? 为 什么 ? 


全 一 一 一 
(a) 水 滴 (b) 平面 下 的 水 (c) 毛细 管 中 的 水 
8-21 题 图 示 


“ lL45.% 


8-22 在 100C 时 一 个 密闭 容器 中 装 有 液态 水 ,水 面 上 是 纯 
水 蒸气 。 而 在 水 中 有 一 个 很 小 的 空气 泡 , 见 图 。 
问 水 面 上 压力 p 为 多 大 ? 若 忽略 重力 场 的 影响 ， 
气泡 内 的 压力 是 否 等 于 p? 试 把 泡 中 水 蒸气 分 压 加 
Pp 与 p 加 以 比较 。 至 

8-23 溶胶 具有 热力 学 不 稳定 性 ,为 什么 有 
的 溶胶 能 存在 相当 长 的 时 间 而 不 聚 沉 ? E 

8-24 ”胶体 粒子 带电 的 主要 原因 是 什么 ? 一 一 一 一 

8-25 ”外 加 电解 质 对 溶胶 稳定 性 的 影响 具有 22 局 图 未 
两 重 性 : 少量 电解 质 对 溶胶 有 稳定 作用 ; 当 电 解 质 浓度 足够 大 时 
能 引起 溶胶 聚 沉 。 你 是 如 何 理解 这 种 现象 的 ? 

8-26 ”弯曲 界面 下 存在 附加 压力 , 试 指 出 附加 压力 的 方向 。 

8-27 如 何 改变 水 溶液 对 固体 表面 的 润 湿 情况 ?并 简 述 
原理 。 

8-28 ”为 什么 BET 方程 只 能 应 用 于 临界 温度 以 下 的 气体 ? 
Langmuir 方程 对 被 吸附 气体 是 否 有 这 个 限制 条 件 ? 

8-29 在 一 个 密闭 容器 中 存在 大 小 不 同 的 小 水 滴 。 经 长 时 间 
恒温 放置 ,会 发 生 什 么 现象 ? 

8-30 ”小 固体 颗粒 的 许多 性 质 ( 茸 气压、 溶解 度 和 熔点 等 ) 与 
大 块 状 国体 不 同 。 有 人 说 ,这 是 由 于 小 颗粒 内 存在 很 大 的 附加 压 
力 , 从 而 使 其 化 学 势 升 高 所 造成 的 。 你 认为 这 种 说 法 是 否 正确 ? 
为 什么 ? 据 小 颗粒 熔点 公式 ，: 

T 一 2XM 


ln =2 一 


A 六 矶 了 古 
其 中 Ta,o,M 和 AH 分 别 为 固体 的 正常 熔点 、 密 度 、 摩 尔 质量 和 
摩尔 熔化 炊 ,Y 是 固 - 液 界面 张力 。 由 此 式 可 知 , 固 体 颗粒 半径 > 越 
小 ( 即 压力 越 大 ) ,其 熔点 Tu 越 低 。 在 硫 的 相 图 (p-T) 中 , 固 - 液 共 
存 线 的 斜率 dp/dT 放 0, 表 示 熔 点 随 压力 增 大 而 升 高 。 由 此 可 以 
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得 出 结论 : 上 述 熔点 公式 不 适用 于 硫 。 你 如 何 看 待 这 个 结论 ? 
8-31 在 一 定 温 度 和 外 压 下 ,半径 为 ”的 小 固体 颗粒 B 与 液 
体 BB 平衡 共存 : 


B(s,7) B(l) 

所 以 上 述 相 变 过 程 是 可 逆 过 程 , 严 格 服从 A!S。 二 ALH。/T。 你 认 
为 这 个 结论 如 何 ? 

8-32 有 人 说 , 若 某 液 滴 在 一 固体 表面 上 服从 Young 方程 ， 
则 该 液体 不 可 能 在 这 个 固体 表面 上 铺展 。 这 种 说 法 是 否 正确 ? 

8-33 ”溶液 表面 吸附 与 固体 表面 吸附 的 含义 相同 吗 ? 两 种 表 
面 吸附 量 的 意义 各 是 什么 ? 

8-34 若 液 体 不 润 湿 固体 ( 即 接触 角 0 二 90"), 是 否 意 味 着 当 
液体 表面 与 固体 表面 接触 后 引起 系统 界面 能 增加 ? 

8-35 ” 当 气 体 压 力 很 低 时 ,BET 吸附 方程 可 简化 成 Langmnuir 
方程 。 你 如 何 解释 这 种 情况 ? 

8-36 ”等 量 吸 附 热 和 AH 代表 固体 表面 吸附 1mol 气体 时 所 放 
出 的 热量 。 它 与 吸附 量 研 有 关 吗 ? 为 什么 ”如何 由 吸附 等 温 线 
求 AH? 

8-37 ”Tyndall 效应 的 实质 是 什么 ? 具备 什么 条 件 才 能 产生 
Tyndall 效应 ? 
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第 9 董 ”化 学 动力 学 
9.1 重要 概念 .规律 和 方法 


1. 反应 分 子 数 和 反应 级 数 

反应 分 子 数 和 反应 级 数 是 两 个 不 同 的 概念 。 反 应 分 子 数 是 指 
在 元 反应 中 直接 发 生 碰 撞 的 粒子 数 ,其 值 只 能 是 1.2 或 3。 对 于 
复合 反应 , 则 没有 反应 分 子 数 之 说 。 若 速率 方程 具有 寡 函 数 形式 ， 
其 中 宕 的 次 数 称 为 反应 级 数 , 它 只 表明 物质 浓度 对 反应 速率 的 影 
响 程度 。 级 数 是 纯 经 验 数字 , 它 可 以 是 整数 ,也 可 以 是 分 数 ; 可 以 
是 正 数 ,也 可 以 是 负数 ,还 可 以 是 零 。 但 是 对 于 元 反应 而 言 ,其 反 
应 级 数 恰 等 于 反应 分 子 数 。 

2. 关于 速率 方程 

速率 方程 反映 浓度 对 于 反应 速率 的 影响 。 它 是 研究 反应 动力 
学 唯 象 规律 及 微观 机 理 的 基础 ,是 化 学 反应 动力 学 性 质 的 综合 体 
现 。 速 率 方程 具有 微分 和 积分 两 种 形式 ,其 实 后 者 是 前 者 的 解 ,所 
以 关键 是 微分 式 。 在 确定 反应 级 数 或 进行 其 他 定量 处 理 时 ,一定 
要 写 出 速率 方程 微分 式 的 具体 形式 ,这 才能 为 正确 解决 问题 商定 
基础 。 

在 动力 学 实验 中 ,为 了 使 速率 方程 的 形式 简化 , 常 采用 以 下 两 
种 原料 配方 : 中 按 计量 比 投料 。 例 如 , 若 反应 A 十 2B 十 3CP 的 


速率 方程 为 一 dca/di 一 Acxcecz。 当 按 计 量 比 投料 时 ,ch 一 去 cs 一 
言 ce, 则 速率 方程 可 简化 成 一 dca /di 一 k2237CX17 一 pc; @ 一 种 
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反应 物 初始 浓度 远 小 于 其 他 反应 物 。 例 如 在 上 例 中 若 初始 浓度 
asbsc 满足 a 和 0 且 a<c, 则 反应 过 程 中 css*b,ccszc, 于 是 速率 方 
程 简 化 为 一 dcA/dt 王 Abtcrxcx 王 Me 。 总 之 ,特定 的 配方 往往 能 把 
一 个 多 元 震 函 数 简化 成 一 元 函数 ,结果 将 一 个 复杂 问题 变 得 简单 。 

在 知道 反应 级 数 之 后 ,动力 学 讨论 或 处 理 问题 的 基本 程序 为 ， 
台 列 出 速率 方程 ; 四 解 微分 方程 ; 加 由 解 出 的 结果 讨论 反应 特 
点 。 只 要 掌握 这 种 处 理 方 法 ,可 以 自行 讨论 各 种 级 数 的 反应 。 

应 该 指出 ,动力 学 中 的 一 些 公式 和 规律 往往 是 以 特定 的 速率 
方程 为 前 提 的 。 例 如 半衰期 公式 ts 二 1n2/k 是 对 速率 方程 为 
一 dca/dt 二 kca 的 反应 而 言 的 。 因 此 ,其 他 形式 的 一 级 反应 (如 


—dca/dt=kck’ca™”’ ,一 于 dca/dt 一 Ac 等 ) 不 能 简单 套用 上 述 半 


衰 期 公式 。 

3. 速率 系数 

对 不 同化 学 反应 进行 比较 时 ,人 们 用 速率 系数 表示 反应 的 
快慢 。 它 等 于 系统 中 各 物质 浓度 均 为 单位 浓度 时 的 反应 速率 ,其 
值 取 决 于 反应 的 温度 、 催 化 剂 的 种 类 及 浓度 ,溶剂 种 类 等 。 在 动力 
学 研究 中 ,k 是 人 们 最 关心 的 物理 量 之 一 。 与 一 般 物 理 量 相 比 , 它 
的 主要 特点 是 没有 固定 的 单位 ,其 单位 随 反 应 级 数 不 同 而 异 。 

4. 活化 能 

元 反应 的 活化 能 是 指 1mol 活化 分 子 的 平均 能 量 比 反 应 物 分 
子 的 平均 能 量 的 超出 值 。 由 此 可 见 ,活化 能 是 1mol 反应 物 分 子 
发 生 反应 所 需 的 能 量 。 对 于 复合 反应 ,活化 能 并 无 上 述 意义 , 它 只 
是 一 个 经 验 参数 ,实际 上 它 是 机 理 中 各 元 反应 活化 能 的 代数 和 。 
活化 能 对 速率 系数 具有 显著 影响 。 这 种 影响 包括 两 个 方面 : 外 活 
化 能 越 大 ,速率 系数 越 小 ; @ 活 化 能 的 大 小 是 速率 系数 对 温度 敏 
感 程度 的 标志 。 活 化 能 越 大 ,表明 速率 系数 对 温度 的 变化 越 敏感 。 
这 一 点 常 被 用 于 抑制 人 们 所 不 希望 的 反应 。 
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5. 元 反应 的 活化 步骤 

根据 过 渡 状 态 理论 ,反应 物 首先 变 成 活化 配合 物 ,然后 变 成 产 
物 。 上 述 过 程 的 第 一 步 称 为 元 反应 的 活化 步 又 。 此 步 中 常用 的 活 
化 热力 学 函数 有 A+G。,A+S。,A+ 厅 。,A+U。 和 K+。 其 中 AfG。， 
A*S。 ,A*H。s 和 AtU 分 别 代 表 当 反应 物 和 活化 配合 物 的 浓度 均 
为 cs 时 活化 步骤 的 Gibbs 函数 变 、 炉 变 、 灼 变 和 内 能 变 ,K+ 代表 
反应 物 与 活化 配合 物 间 呈 平衡 时 的 相对 浓度 积 【| ,Ce 多 /c)%。 以 
上 各 量 均 只 是 温度 的 函数 ,其 中 人 +H, 一 般 约 等 于 活化 能 ,K+ 和 
A+G, 满足 关系 K+ 二 exp( 一 At+G, /RT)。 

6. 反应 的 动力 学 特点 

(1) 对 于 速率 方程 为 一 deca /dt 二 kca 的 反应 : ln{ca}-t 成 直 
线 关系 , 且 直 线 的 斜率 等 于 一 A; 四 半 训 期 与 反应 物 的 起 始 浓度 
无 关 。 

(2) 对 于 速率 方程 为 一 dcs/d 一 Ac 的 反应 : 1/ca-t 成 直 
线 关系 , 且 直 线 的 斜率 等 于 A; 加 半衰期 与 反应 物 的 初始 浓度 成 
反比 。 

(3) 对 于 速率 方程 为 一 dca/ dt 二 k 的 反应 : DecA- 成 直线 关 
系 , 且 直线 的 斜率 等 于 一 A; 四 半 误 期 与 反应 物 的 初始 浓度 成 
迁 楷 

(4) 对 于 对 峙 反应 : 若 k! 和 ks 相差 悬殊 ,可 以 当 作 单 向 反应 
处 理 ( 即 忽略 掉 & 值 较 小 的 一 方 )。 

(5) 对 于 平行 反应 : 若 各 反应 的 级 数 相 同 , 则 反应 过 程 中 各 
产物 的 浓度 比 等 于 常数 。 

(6) 对 连续 反应 : @ 若 各 步 的 速率 系数 相差 不 太 大 , 则 反应 
过 程 中 中 间 产 物 的 浓度 存在 极 大 值 。 因 此 若 中 间 产 物 是 希望 的 产 
品 , 则 必须 控制 合适 的 反应 时 间 , 方 能 得 到 最 多 的 产品 ; @ 若 其 中 
一 个 反应 的 & 值 远 小 于 其 他 各 步 , 则 该 反应 是 整个 连续 反应 的 决 
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速 步 ,连续 反应 的 速率 由 该 步 制约 。 

(7) 链 反 应 : 每 一 步 都 与 自由 基 有 关 。 在 反应 过 程 中 ,自由 
基 不 断 消失 ,又 不 断 再 生 , 因 此 系统 中 的 自由 基 主 要 靠 反 应 自身 产 
生来 维持 。 

7. 稳 态 假设 和 平衡 假设 

稳 态 假 设 和 平衡 假设 是 由 反应 机 理 推导 速率 方程 时 为 了 使 问 
题 简化 而 经 常 采用 的 两 种 方法 。 前 者 是 指 当 反应 稳定 之 后 ,高 活 
性 中 间 产 物 的 浓度 不 随时 间 而 变化 。 这 种 说 法 是 一 种 近似 ,只 具 
有 相对 的 意义 , 即 由 于 高 活性 中 间 产 物 的 浓度 与 反应 物 和 产物 相 
比 微乎其微 ,所 以 它 随 时 间 的 变化 就 小 得 可 以 不 计 。 平衡 假设 是 
对 具有 决 速 步 机 理 的 反应 而 言 的 。 它 是 指 决 速 步 之 前 的 对 峙 步 又 
保持 平衡 。 这 显然 只 是 处 理 决 速 步 时 所 采用 的 一 种 简化 问题 的 手 
段 ,因为 化 学 反应 正在 以 一 定 速率 进行 ,所 以 真正 “保持 平衡 "是 绝 
对 不 可 能 的 。 由 此 可 知 , 上 述 “ 平 衡 * 只 是 相对 于 决 速 步 而 言 的 , 即 
在 处 理 决 速 步 时 可 把 其 前 面 的 对 峙 步 又 视 为 平衡 。 以 上 两 种 处 理 
方法 实际 上 是 统一 的 , 稳 态 假设 包括 平衡 假设 ,或 平衡 假设 只 是 稳 
态 假设 的 一 种 特例 。 

由 反应 机 理 推导 速率 方程 时 应 注意 以 下 三 个 问题 : 对 一 

应 (如 爆炸 反应 ) ,因为 不 存在 近似 的 稳定 和 平衡 ,所 以 不 可 使 用 
稳 态 假设 和 平衡 假设 ; 思 对 于 一 个 反应 , 若 两 个 假设 都 可 以 使 用 
时 ,应 优先 使 用 平衡 假设 ; 轨 虽 然 任 何 一 种 反应 物 或 产物 都 可 被 
选用 描述 反应 速率 ,但 一 般 应 优先 选择 参与 决 速 步 反应 且 在 整个 
机 理 中 出 现 次 数 较 少 的 反应 物 或 产物 来 描述 反应 速率 。 

8. 催化 剂 的 通 性 

催化 剂 是 指 能 明显 改变 反应 速率 ,但 反应 结束 后 其 数量 和 化 
学 性 质 不 发 生变 化 的 一 类 物质 。 从 催化 反应 的 机 理 来 讲 , 催 化 齐 
参与 了 化 学 反应 ,但 在 反应 过 程 当 中 被 重新 再 生 。 催 化 剂 的 通 性 
为 : 反应 后 ,催化 剂 的 某 些 物理 性 质 可 能 改变 ; 四 催化 剂 不 能 
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改变 反应 的 热力 学 性 质 , 因 此 催化 剂 虽然 能 改变 原来 的 反应 机 理 
ee 
但 它 却 无 法 改变 反应 的 方向 和 限度 ; @ 对 反应 具有 特殊 选择 性 。 

9. 气 - 固 催化 反应 的 一 般 步 骤 及 其 对 气 -固有 吸附 的 要 求 

气 - 固 复 相 催化 反应 一 般 分 下 列 五 步 : 反应 物 分 子 扩散 到 
催化 剂 表面 ; @ 反 应 物 分 子 在 固体 表面 吸附 ; @ 表 面 化 学 反应 
@ 产 物 分 子 从 固体 表面 脱 附 ; @ 产 物 分 子 扩散 离开 催化 剂 表面 。 
其 中 四 和 @@ 为 物理 过 程 ,其 余 三 步 为 化 学 过 程 。 一 个 好 的 催化 齐 
应 该 对 反应 物 分 子 有 较 快 的 吸附 速率 和 适中 的 吸附 强度 。 

10. 光化学 反应 的 主要 特点 

与 热 化 学 反应 相 比 , 光 化 学 反应 的 主要 特点 是 : @ 光 化 学 反 
应 不 遵守 Gibbs 函数 减少 原理 ; @ 光 化 学 反应 速率 与 吸光 强度 有 
关 , 而 与 反应 温度 无 关 ( 或 基本 无 关 ) ,因此 其 反应 速率 方程 中 必 会 
有 吸光 强度 。 当 由 反应 机 理 推导 速率 方程 时 要 特别 注意 ,在 光 的 
波长 指定 之 后 ,其 初级 反应 的 速率 只 取决 于 吸光 强度 ; @ 反 应 的 
平衡 浓度 与 光 的 波长 和 强度 有 关 。 平 衡 常数 Ks 不 只 是 温度 的 函 
数 ,同时 与 光 的 波长 和 强度 有 关上 且 开 s 天 exp( 一 AGE/RT)。 对 于 
对 岩 光 化 学 反应 Ks(Ccs)>ae 了 如 /ks。 由 上 可 以 看 出 ,光化学 反 
应 是 一 类 特殊 的 化 学 反应 , 热 化 学 反应 的 许多 动力 学 和 热力 学 处 
理 方法 都 不 适用 于 光化学 反应 


9.2 主要 公式 


1 二 


式 中 ”~ 是 任意 化 学 反应 0 = 20w%B 的 反应 速率 ,V 是 反应 系统 


的 体积 ,dé&/dt 是 反应 进度 随时 间 的 变化 率 。 所 以 反应 速率 是 
ww 8 人 


指 单位 时 间 内 在 单位 体积 中 反应 进度 的 变化 。r 的 常用 单位 为 
mol. m 。s 1!。 对 于 等 容 [反应 ,上 式 变 为 
_ ld 
ve dt 
其 中 cs 为 B 的 浓度 ,vs 为 B 的 化 学 计量 数 。 式 中 7 的 值 与 B 选 用 
哪 种 物质 无 关 , 但 与 反应 方程 式 的 写法 有 关 。 
2. 反应 A>P 的 速率 方程 为 
ea 
dt 
此 式 是 一 级 反应 的 速率 方程 ,k 是 速率 系数 。 若 反应 由 纯 A 


始 且 初始 浓度 为 a, 则 上 述 微分 方程 的 解 为 


= AcA 


C= 信人 二 

或 In2=k 
CA 

或 六 一 = 三流 
1 一 > 


其 中 ca 是 任意 时 刻 上 时 A 的 浓度 ,y 是 A 的 消耗 百分数 。 以 上 各 
式 均 反映 物质 浓度 与 反应 时 间 的 关系 ,都 称 速率 方程 。 
3. 一 级 反应 A 一 P 的 半衰期 公式 : 
ln2 


LV 


k 
4. 反应 A 十 B>P 分别 对 A 和 B 为 一 级 ,其 速率 方程 为 : 
dcA 
dr 
(1) 若 A 和 B 的 初始 浓度 相等 , 即 < 一 0, 则 上 式 为 
dca 
dt 


= kc ACB 


= kc 


解 得 一 刀 十 二 


二 
此 二 式 即 为 这 类 二 级 反应 的 速率 方程 ,其 中 & 为 速率 系数 。 反 应 
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的 半衰期 为 
tz 一 喜 
(2) 若 < 夫 0, 则 速率 方程 为 
ln 从 一 (一 ) 肛 十 ln 工 
CB b 


5. 零 级 反应 A 一 P 的 速率 方程 为 : 


da 
dt 
解 得 ca 一 一 好 十 a 
半衰期 公式 为 
LD = 2 
6. 三 级 反应 A~>P 的 速率 方程 为 
dcA 二 
a 二 kc 
解 得 了 工 一 2 十 二 
迭 和 a 
这 类 反应 的 半衰期 公式 为 
ty 一 2ka? 
三 亚 . 
了 k=Aexp( 去 ] 


此 式 称 Arrhenius 公式 。 其 中 & 是 速率 系数 ; 指 前 因子 A 和 活化 
能 EE 是 两 个 经 验 常数 ,它们 在 动力 学 中 起 着 重要 作用 , 称 为 动力 
学 参量 。 上 述 公式 还 可 写作 
In{k} = 一 站 十 ntA) 
若 温 度 Ti 和 TT 时 的 速率 系数 分 别 为 &; 和 ks, 则 此 式 为 
| 
bi. RUT 1 
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此 式 常用 于 由 一 个 温度 下 的 速率 系数 计算 另 一 温度 下 的 速率 系 
数 。Arrhenius 公式 也 常 写作 


din{k} _ FE 
dt RT 


此 式 称 为 活化 能 的 定义 式 。 

实验 表明 ,对 于 一 般 化 学 反应 ,在 温度 变化 不 超过 100K 的 情 
况 下 ,Arrhenius 公式 能 较 好 的 符合 实际 情况 。 当 温差 进一步 增 
大 时 ,开始 出 现 明 显 偏差 , 当 温 度 变化 超过 500K 时 ,公式 不 再 
适用 。 

8. 已 a Ts 
此 式 适用 于 元 反应 a h 和 分 别 为 正 反 应 和 逆反 应 的 速率 


系数 ,< 由 为 物质 B 的 平衡 浓度 。 对 于 液 相 反应 和 理想 气体 反应 ， 
上 式 可 分 别 写作 


已 一 Ke(ce) 了 am 


ki = Dr 
加 ual 
其 中 Ks 为 反应 的 标准 平衡 常数 ，> ) ,vs 是 元 反应 方程 式 中 各 物 
质 的 化 学 计量 数 的 代数 和 ,c= 二 1000mol。，m ,ps 是 标准 压力 。 
以 上 两 式 表 明 ,元 反应 的 /ks 与 Ks EE 
9 Ei—E:=A.HS 


此 式 适 用 于 液 相 元 反应 ,其 中 FE, 和 E; 分 别 为 正 反应 和 逆反 应 的 
活化 能 ,A.Hs 为 反应 的 标准 烩 变 。 对 于 气相 元 反应 , 则 

Eli— E: = AUs 
式 中 A.US 为 反应 的 标准 内 能 变 。 由 以 上 两 式 可 知 , 正 、 道 反应 的 
活化 能 之 差 约 等 于 反应 热 。 


8xRT 
0 Za 一 NANad2 Re 
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式 中 ZAs 为 不 同 分 子 的 碰撞 频率 , 即 在 气体 A 和 气体 B 的 混合 物 
中 分 子 A 和 B 的 互 碰 频 率 ; NA 和 Na 分 别 为 两 种 气体 的 分 子 浓 
度 ,单位 为 m“( 即 单位 体积 中 所 包含 的 分 子 数 ); daa 为 碰撞 直 
径 ,M 为 约 化 摩尔 质量 ,其 定义 式 分 别 为 


da ds 
2 


__MaMs 
Ma + Ms 


其 中 ds 和 ds 分 别 为 分 子 A 和 B 的 有 效 直 径 ,Ma 和 Me 分 别 为 
分 子 A 和 B 的 摩尔 质量 。 
对 于 同 种 气体 分 子 , 其 互 碰 频率 ZAA 为 


二 RT 
ZAA 一 2N2zcd2 [~ 


1; “=exp| 一 茵 ) 
式 中 g 为 有 效 碰撞 分 数 ; EE. 为 临界 能 ,单位 为 J。mol-: ,对 于 指 
定 的 反应 ,E. 是 与 温度 无 关 的 常数 。 


12. k=Lad?s /xp 人 

此 式 是 碰撞 理论 公式 , 它 适 用 于 双 分 子 气相 反应 A 十 B-~P。 式 中 
k 是 反应 的 速率 系数 ,L 是 Avogadro 常数 ,dsa 为 分 子 碰撞 直径 ， 
AM 为 约 化 摩尔 质量 ,下 . 为 反应 的 临界 能 。 对 于 双 分 子 气 相反 应 
2A 一 P, 磁 撞 理 论 公 式 为 

k= 2Ld% Tow( 六 
其 中 ds 为 分 子 的 有 效 直 径 ,MA wm 量 。 上 述 两 式 中 的 临界 
能 E. 与 活化 能 下 的 关系 为 


二 佑 三 生 
B= B= RT 
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由 此 可 知 : 在 一 般 情况 下 , 即 活 化 能 不 很 小 且 反 应 温度 不 很 高 的 
条 件 下 ,E。 与 巨 近 似 相 等 。 


13. 三 


过 一 民 +(cs)I 

此 式 是 过 渡 状 态 理论 的 基本 公式 , 它 适 用 于 计算 ”分 子 反应 的 速 
率 系 数 。 式 中 ks 和 有 分别 为 Boltzmann 常数 和 Planck 常数 ,cs 
为 标准 浓度 ,Ki* 是 反应 物 与 活化 配合 物 间 呈 平 衡 时 的 相对 浓度 
积 。 若 用 反应 物 活 化 步骤 的 热力 学 函数 表示 K* ,上 述 公 式 变 为 


= kpT Ceyi AS， AtH, 
四 C exp RR exp RT 


其 中 AfS。 和 A# 古 。 分 别 叫做 活化 和 活化 烩 。 对 于 液 相 元 反应 
和 气相 元 反应 ,A+ 及, 分 别 为 
AtH, =E— RT 
和 AtH, =E—nRT 
a n 是 反应 分 子 数 。 由 此 二 式 可 知 , 在 活化 能 不 很 小 且 温 度 不 
很 高 的 情况 下 ,可 以 用 活化 能 近似 代替 活化 烩 。 


14. 1-1 级 对 峙 反应 A = 人 ->B 的 净 速率 为 


= kica 一 k2cB 
若 反应 由 纯 A 开始 且 初 始 浓 度 为 a, 则 此 方程 的 解 为 


In kia 


kia (Ai 十 Rz)cp 
以 上 即 是 这 类 反应 的 速率 方程 。 
15. 若 1-1 级 平行 反应 


= (ki 二 Tk,)t 


ki B 
A 一 | 


L&C 
由 纯 A 开始 , 且 初 始 浓 度 为 a, 则 总 反应 的 速率 方程 为 
In = (ki 二 Tk2)t 
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在 反应 过 程 中 ,产物 B 和 C 的 浓度 始终 保持 以 下 关系 : 
CB = ki 
ce 关 
16. 对 1-1 级 连续 反应 A -所 =B 所 -C, 若 由 纯 A 开始 且 初 始 
浓度 为 a, 则 


kit 


CA 二 ae 
k ht 一 此 
pe 和 et!) 
k; 一 各 kl ] 
a 1 | 
a( b= 2 太一 


若 两 个 速率 系数 & 和 ks 相差 不 太 大 , 则 反应 过 程 中 中 间 产 物 B 
的 浓度 存在 极 大 值 。 具 有 极 大 值 的 反应 时 间 为 


ln(k;, /Ai ) 
mx 
此 时 cs 的 极 大 值 为 
ky 2/ hah1) 
(人 


17. 催化 剂 活性 a 是 衡量 一 个 催化 剂 优 劣 的 重要 指标 。& 有 
两 种 表示 方法 : 一 种 为 
一 Tp 
Ze 


式 中 mx, 和 mx. 分 别 为 使 用 某 催化 剂 时 所 生产 出 的 产品 的 质量 和 
所 用 催化 剂 的 质量 。 所 以 a 代表 单位 质量 的 催化 剂 在 单位 时 间 内 
所 生产 出 产品 的 质量 。 该 式 主要 用 于 生产 过 程 ; 另 一 种 为 

k 


Q 一 一 


A 
其 中 为 反应 速率 系数 ,A 为 固体 催化 剂 的 表面 积 。 该 式 多 用 于 
科研 工作 。 
18. 了 JE 
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此 式 为 Beer-Lambert 定律 的 表示 式 , 它 描述 溶液 中 某 物质 对 光 的 
吸收 情况 。 式 中 I。 和 了 分 别 为 人 射 光 强 度 和 透射 光 强 度 ,c 为 溶 
液 中 吸光 物质 的 浓度 ,i 为 溶液 厚度 。s 为 吸光 系数 ,s 值 与 系统 的 
种 类 温度 和 入 射 光 的 波长 有 关 。 
19. 量子 产 率 $ 的 定义 为 
起 反应 的 反应 物 分 子 数 


* 看 收 的 泡子 数 
$ 代表 光子 对 光化学 反应 所 起 的 作用 的 大 小 。 
20. Acia=Acao exp( 一 万 ] 


此 式 是 1-1 级 对 岩 反 应 的 弛 殉 方 程 ,其 中 AcAo 是 初始 偏差 ,AcA 
是 弛 殉 过 程 中 任意 时 刻 1 时 的 偏差 ,r 是 弛 豫 时 间 。 在 只 产生 微 扰 
的 实验 条 件 下 ,该 式 也 适用 于 其 他 类 型 的 对 岩 反应 ,所 以 它 是 微 扰 
条 件 下 的 普遍 化 弛 豫 方 程 。 

21. 对 离子 间 反 应 As 十 Be 一 P, 其 速率 系数 & 与 溶剂 介 电 常 
数 之 间 的 关系 为 


jn A__ Ll, 
2 aRTa *"? 


其 中 志和 ee 分 别 是 Avogadro 常数 和 单位 电荷 电量 ; a 是 离子 的 
直径 ; &。 是 参考 态 ( 即 无 限 稀薄 溶液 ) 时 反应 的 速率 系数 , 它 是 一 
个 只 与 温度 有 关 的 常数 ;， za。 和 zs 分 别 是 两 种 反应 离子 的 价 数 。 

22. 对 离子 间 反 应 As 十 Ba 了 ,其 速率 系数 & 与 溶液 离子 强 
度 工 之 间 的 关系 为 


me = 
其 中 &。 是 参考 态 ( 即 无 限 稀 薄 溶液 ) 时 反应 的 速率 系数 , 它 是 一 个 
只 与 温度 有 关 的 常数 ; C 是 只 与 温度 有 关 的 常数 ; xs 和 zs 分 别 
是 两 种 反应 离子 的 价 数 。 
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9.3 思 考题 


9-1 ”对 于 均 相 等 容 化 学 反应 0 = 》)vsB, 反应 速率 写作 > 一 


B 


工 des 其 中 ;与 BB 具体 选用 哪 种 物质 和 方程 式 的 写法 有 关 吗 ? 


vB dt 
9-2 元 反应 A 十 B 一 >P 是 否 可 写作 2A 十 2B 一 一 2P? 
9-3 下 列 反应 中 ,哪些 不 可 能 是 元 反应 ? 


(1) A+3B—P; 


(2) 3A 十 2B 一 -~P; 

(3) A 一 -~B 十 P; 

(4) A 十 B 一 -~P, 速 率 系数 & 一 0.5mol-"5。ml5。s-14 
(5) C 十 D 一 >P, 反 应 速率 随 温度 升 高 而 减 小 ; 


剂 
(6) M+Q = = 


9-4 反应 分 子 数 和 反应 级 数 的 区 别 是 什么 ? 
9-5 ”对 于 一 个 气相 反应 ,反应 速率 可 写作 
工 dos 或 一 工 dca 


玉兰 
ve dt ve dt 


1 和 7r。 相同 吗 ? 两 种 速率 方程 中 的 速率 系数 相同 吗 ? 由 
Arrhenius 公式 \ 磁 撞 理 论 和 过 渡 状 态 理论 计算 出 的 & 是 哪个 速 
率 系 数 ? 

9-6” 若 一 个 反应 为 零 级 反应 , 则 表明 参与 反应 的 所 有 物质 均 
不 影响 反应 速率 。 这 种 说 法 对 吗 ? 

9-7 某 反 应 中 ,反应 物 消 耗 掉 3/4 所 需要 的 时 间 是 消耗 掉 
1/2 所 需 时 间 的 2 倍 ,反应 是 几 级 反应 ? 若是 3 倍 呢 ? 

9-8 若 某 反 应 进行 完全 所 需要 的 时 间 是 有 限 的 且 等 于 co 人 
(co 为 反应 物 的 起 始 浓度 ) , 则 此 反应 为 几 级 反应 ? 
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ni 二 


9-9 若 将 反应 OA 二 B 一 ~P 写作 反应 @2A 十 2B 一 >2P, 则 
级 数 二 n, ,速率 系数 二 ks, 活化 能 Ei 二 FE;, 指 前 因子 Al 王 A,。 
上 述 结论 成 立 吗 ? 为 什么 ? 

9-10 在 一 定 温度 下 ,一 级 气相 反应 A 一 一 B 十 C 在 一 容器 中 
进行 ,车 开始 时 只 有 反应 物 A 且 压 力 为 pa ，, 试 证 明 容器 压力 p 
与 反应 时 间 z 的 关系 为 

ln ee = kt 

9-11 对 反应 A 十 2B 一 >P, 以 下 结论 是 否 正确 ? 

(1) 车速 率 方程 为 一 dea/ dt 二 kcac&s, 即 反应 对 A 为 一 级 , 则 
ln{ca)-t 必 成 直线 关系 ; 

(2) 若 速 率 方程 为 一 dcA/d = 二 kc , 即 反 应 为 一 级 , 则 
ln{ca)-t 必 成 直线 关系 ; 

(3) 车速 率 方程 为 一 dca/ dt 二 kcs;, 则 Q@In{cs}-t 必 成 直线 , 且 
直线 斜率 等 于 一 k&; @ln{ca)-t 必 成 直线 且 和 斜率 等 于 一 k。 

9-12 ” 试 写 出 零 级 反应 3A 一 >P 的 半衰期 公式 。 

9-13 在 500K 时 以 分 压 随时 间 的 变化 率 表示 的 速率 系数 为 
kp 二 10“Pa !。s ,那么 此 气相 反应 以 浓度 随时 间 变 化 率 表示 的 

9-14 自由 基 结 合 反应 的 速率 与 温度 无 关 。 此 说 法 对 吗 ? 

9-15 ”对 自由 基 结 合 反 应 2C1 一 >Cl; ,其 临界 能 E. 可 用 公式 


E. 一 E 一 方 RT 计算 吗 ? 为 什么 ? 


9-16 ”对 于 任意 对 峙 反应 R =P, 是 否 总 有 以 下 规律 ? 
(1) 如/ 与 Ks 成 正比 ; 
(2) Ei 一 E; 约 等 于 反应 热 。 
9-17” 当 通过 实验 测定 活化 能 时 ,为 什么 温度 变化 范围 不 可 
超过 500K? 
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9-18 ” 当 温 度 升 高 50K 时 ,反应 1 和 反应 2 的 速率 分 别提 高 
2 倍 和 3 倍 。 哪 个 反应 的 活化 能 大 些 ? 若 此 二 反应 有 相同 的 指 前 
因子 ,在 相同 温度 时 哪个 的 速率 快 些 ? 

9-19 已 知 2-2 级 平行 反应 : 


ki B 
A 


kD 

车 反应 从 纯 A 开始 ,已 知之 E,, 采 用 以 下 哪些 措施 能 够 改 
变 产物 B 和 了 DD 的 比例 ? 

(1) 提高 反应 温度 ; 

(2) 延长 反应 时 间 ; 

(3) 加 入 适当 的 催化 剂 ; 

(4) 降低 反应 温度 ; 

(5) 提高 反应 物 A 的 初始 浓度 。 

9-20 ”对 连续 反应 : 

A Be 

车 ks 远 远 小 于 kl 和 ks , 当 反 应 稳定 之 后 , 则 整个 反应 的 速率 
r 可 认为 r 二 rs 三 rs;。 你 如 何 理 解 这 个 结论 ? 

9-21 碰撞 理论 的 主要 内 容 是 什么 ? 它 适用 于 计算 什么 反应 
的 速率 系数 ? 为 什么 计算 值 总 是 大 于 实验 值 ? 

9-22 过渡 状 态 理论 大 意 是 什么 ? 活化 热力 学 函数 AfGu， 
A+S。 和 A*H。 代表 什么 过 程 的 热力 学 函数 变 ? 

9-23 在 一 定 温 度 下 ,反应 A 十 3B 一 >P 的 速率 方程 为 ”一 
ALA][LB]j, 当 A 和 B 的 初始 浓度 分 别 为 300mol. m ”和 
900mol。m 习 时 , 测 得 B 的 浓度 每 减少 一 半 所 需 的 时 间 均 为 0.5h。 
根据 这 些 事实 ,有 人 做 如 下 推理 : 

(1) 因为 B 的 半衰期 等 于 常数 ,所 以 该 反应 对 B 为 一 级 , 即 
B=1; 
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(2) 因为 是 一 级 反应 且 ts 二 0. 5h, 所 以 反应 的 速率 系数 = 


(3) 反应 速率 + 二 k[AJ [BJ 一 & (3 1 [B]] [B]* 一 去 [B]。 


因为 是 一 级 反应 , 即 二 8 一 1, 所 以 过 eh !, 即 k= 2 x grb 


你 如 何 评价 上 述 三 个 推理 结果 ? 

9-24 tat da 论 从 热力 学 (反应 A 
还 是 动力 学 (反应 速率 ) 来 讲 ， ede 温度 都 对 正 反 应 有 利 。 
种 说 法 有 无 根据 ? 

9-25 有 某 平行 反应 


-名 =2B 
A 


[名 ~C 
(1) 车 反应 1 和 反应 2 均 为 一 级 ,那么 LBj/LCJ] 等 于 多 少 ? 
(2) 若 两 个 反应 均 为 二 级 ,那么 LB]/LC] 等 于 多 少 ? 
(3) 若 反 应 1 为 一 级 ,反应 2 为 二 级 ,那么 在 反应 过 程 中 
[B]/LC] 保 持 常 数 吗 ? 


9-26 以 三 为 催化 剂 时 反应 2H;O 〇 。 .0040 的 机 
理 为 : 


ki 
H;O0; 二 一 > H;O 二 10 


H;0; +10- > HiO+ 0; + 
且 kk,。 某 人 说 : 
(1) 因为 第 一 步 是 决 速 步 ,所 以 HH;O; 分 解 反应 的 速率 等 于 
第 一 步 的 速率 , 即 
= 让 [i 
其 中 & 一 局 ; 
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(2) 因为 第 一 步 是 决 速 步 ,所 以 第 二 步 对 整个 反应 速率 不 产 
生 影响 , 因 此 由 第 一 步 知 


d[LH,O] _ 
三 ALH:O: [LT] 


于 是 一 卫生 于 oO 一 名 [HoO,]LI-] 一 ALH:O.]LT] 
其 中 k=k1/2。 


你 认为 上 述 两 种 推导 所 得 速率 方程 中 的 速率 系数 & 值 正确 吗 ? 

9-27 ”对 于 元 反应 , A+G。, A+S。 和 A+ 有 HH, 分 别 与 A.GS， 
A:S8 和 A,Hs$ 相同 吗 ? 为 什么 ? 

9-28 ”如 何 找 出 平行 反应 : 


-外 >X 一 级 反应 
A 一 -各 ~Y 二 级 反应 
LAa-Z 三 级 反应 


中 [Xj 与 LA] 的 关系 ,请 列 出 微分 方程 。 


9-29 在 9-28 题 的 平行 反应 中 , 若 Es 大 于 El 和 Es,Ali 一 


A:=A; , 且 已 知 在 300K 时 k2 水 于 ki 和 As 。 试 问 : 
(1) 为 了 提高 y 的 产 率 , 应 如 何 控制 反应 温度 ? 
(2) 若 升 高 反应 温度 ,能 否 使 得 &。 大 于 kl 和 ks? 
9-30 ”溶液 中 有 1-1 级 连续 反应 : 
a ee 
已 知 Ei<=~E;。 在 温度 Ti 时 Ai ,在 温度 T; 时 ki = 5k;, 。 
试问 : 
(1 2 大 于 还 是 小于 全? 
(2) 若 B 是 你 所 需要 的 产品 ,反应 温度 选 TI 还 是 也? 为 什么 ? 
(3) 若 反 应 在 T 下 进行 ,此 时 二 6.706X10 “min 1 ,为 了 


得 到 较 多 的 产品 B, 最 适宜 的 反应 时 间 是 多 少 ? 
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9-31 反应 H: 十 2 一 2HI 的 机 理 为 : 


kl 
I 二 2I。 快 


一 ! 


H; Fl 慢 

由 此 可 得 如 下 结论 : 

(1) 因为 反应 2 为 决 速 步 , 据 平衡 假设 ,反应 1 处 于 平衡 ,所 
以 LI ] 和 [Ij] 均 不 随时 间 而 变化 ; 

(2) 因 机 理 中 三 个 反应 均 与 自由 基 有 关 , 所 以 HI 合成 反应 是 
链 反 应 。 
你 如 何 评价 以 上 两 个 结论 ? 

9-32 ”催化 剂 是 如 何 改 变 反 应 速率 的 ? 

9-33 ”下列 关于 催化 剂 的 说 法 ,哪些 是 正确 的 ? 

(1) 催化 剂 不 参与 化 学 反应 

(2) 能 使 化 学 反应 大 大 加 速 的 物质 就 是 催化 剂 ; 

(3) 催化 剂 参与 了 化 学 反应 ,而 在 反应 过 程 中 又 被 重新 再 生 ; 

(4) 催化 剂 能 改变 化 学 反应 的 中 机 理 ; @ 平 衡 转化 率 ; 加 活 
化 能 ; @A.Gn; @A:G8; @ 等 压 反 应 热 。 

9-34 ”对 于 对 岩 反 应 


kl 
R et 


为 了 加 强 正 反应 (或 抑制 逆反 应 ), 有 人 建议 利用 催化 剂 的 选 
择 性 ,使 用 一 种 正 反 应 的 催化 剂 来 达到 目的 。 这 种 建议 是 否 可 行 ? 
9-35 某 1-1 级 平行 反应 : 
sp 
k, 


LKR2 >C 
已 知 反 应 由 A,B 和 C 的 混合 物 开始 ,此 时 的 初始 浓度 分 别 为 
a,b 和 c。 试 写 出 反应 过 程 中 


ATWl 
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(1) ca 与 t+ 的 关系 ; 

(2 cB 与 CC 的 关系 。 

9-36 一 级 反应 : 

A—sP 

在 一 定 温度 下 分 别 由 如 下 两 种 配方 进行 : 由 纯 A 开始 , 初 
始 浓 度 为 a; @ 由 A 和 P 混合物 开始 ,初始 浓度 分 别 为 a 和 2。 

(1) 以 上 两 个 样品 在 反应 过 程 中 的 ca-t 关系 相同 吗 ? 为 什么 ? 

(2) 若 上 述 反 应 是 1-1 级 对 岩 反 应 (逆反 应 的 速率 系数 为 
ks) ,以 上 两 个 样品 在 反应 过 程 中 的 ca-t 关系 相同 吗 ? 为 什么 ? 

9-37 ”因为 光化学 反应 的 速率 受 温度 影响 较 小 (与 热 化 学 反应 
相 比 ) ,所 以 光化学 反应 一 定 具 有 较 低 的 活化 能 。 这 种 说 法 有 无 道理 ? 

9-38 ”由 于 光子 的 能 量 大 小 不 同 , 当 光照 射 到 系统 上 时 ,可 引 
起 许多 不 同 的 作用 。 下 列 什 么 作用 不 可 能 发 生 ? 

(1) 使 系统 温度 升 高 ; 

(2) 使 分 子 活 化 ; 

(3) 发 荧光 ; 

(4) 催化 作用 。 

9-39 ”对 于 元 反应 Cl 十 hv 一 >2C1， ,其 速率 方程 能 否 写作 
一 dLClzj/dt==&kLCls]1,? 为 什么 ? 

9-40 在 光 的 作用 下 0; 变 成 0;。 实 验 得 知 每 吸收 3. 011 xX 
1023 个 光子 可 生成 lmol 0O; ,因此 该 光化学 反应 的 量子 产 率 为 : 
(1)1; (2)2; (3)3; (4)4。 以 上 结论 中 哪个 正确 ? 

9-41 在 推测 一 个 反应 的 机 理 之 前 ,需要 做 哪些 准备 工作 ? 
在 具体 拟定 反应 机 理 的 时 候 , 需 要 考虑 哪些 因素 ? 

9-42 ”什么 是 弛 豫 过 程 和 弛 豫 方 法 ?” 在 扰动 微小 时 ,普遍 化 
的 弛 和 豫 方 程 是 什么 ? 

9-43 在 研究 溶剂 效应 时 ,一 般 采 用 什么 研究 方法 ? 
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思考 题解 答 辅导 


前 面 各 章 中 的 大 部 分 思考 题 皆 与 物理 化 学 的 概念 有 关 , 其 中 
许多 是 初学 者 往往 搞 不 清楚 的 问题 。 为 了 帮助 读者 思考 解答 ,以 
下 将 部 分 难度 较 大 的 题目 予以 提示 辅导 。 


第 1 章 


1-1 根据 Joule 定律 : 对 于 一 定量 一 定 组 成 的 理想 气体 ,内 
只 是 温度 的 函数 。 即 在 简单 物理 过 程 中 ,理想 气体 的 AU 只 取 
wa AT。 不 能 将 此 结论 应 用 于 相 变 和 化 学 反应 。 本 题 中 
的 水 蒸气 虽 是 理想 气体 ,但 等 温 过 程 是 相 变 (液体 气 化 ) 过 程 ,所 以 


AU 天 0; 另外 ,公式 Q, = | “CodT 适用 于 等 不 简单 变温 过 程 ,不 
能 用 于 相 变 和 化 学 反应 
12 可 池 过 程 的 体积 功 W 二 |”pqV, 即 W 可 用 pV 图 中 由 


线 下 的 面积 表示 ; 在 pV 坐标 平面 上 ,同一 点 处 绝热 线 比 等 温 线 
更 陡 ( 为 什么 ? ) 。 


1-4 微分 式 dU = (器 ),azr+( 咒 ) ay 只 适用 于 双 变量 系 


oT V 
统 , 即 适用 于 封闭 系统 中 的 简单 物理 过 程 。 公 式 CydT 二 6Q 只 适 


用 于 等 容 简单 变温 过 程 。 所 以 题 中 公式 dU = 5Q+ ( 辕 ],av 只 


适用 于 等 容 简单 变温 过 程 ( 即 其 中 5 dy 一 0)， 而 第 一 定律 表 
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达 式 dU 二 6Q 一 pn dV 可 用 于 没有 非 体积 功 的 任何 过 程 ,所 以 不 
能 将 它 与 前 式 比 较 。 

1-5 ”一 个 过 程 是 否 可 逆 , 不 是 以 进行 得 快慢 来 区 分 的 。 可 逆 
过 程 的 本 质 是 无 限 接近 于 平衡 。 当 拔除 一 个 销 卡 后 气体 膨胀 时 ， 
气体 与 环境 不 呈 平 衡 ,所 以 每 一 个 微小 的 膨胀 过 程 均 是 不 可 逆 的 。 
即 整个 过 程 是 由 许 许多 多 个 不 可 逆 微 小 过 程 组 成 的 。 

1-7 原子 暗 变 反应 及 热 核 反应 均 与 环境 交换 射线 , 即 这 类 反 
应 具有 非 体积 功 。 当 有 非 体 积 功 时 ,A, 看 , 不 等 于 热效应 。 

1-9 ”此 过 程 是 恒 外 压 过 程 ,不 是 等 压 过 程 ,所 以 AH 隐 Q。 

1-10 此 题目 中 没有 明确 指定 系统 。 一 般 情 况 下 ,有 两 种 选 
择 系统 的 方法 : @ 以 气体 为 系统 。 此 时 Q, 关 0; @ 以 气体 和 电阻 
丝 为 系统 。 此 时 环境 对 系统 做 电 功 , 所 以 和 AH 关 Q,。 

1-11 ”此 过 程 中 ,pi 二 ps 二 101325Pa, 而 p= 二 0, 所 以 不 是 等 
压 过 程 ,因此 pAV 关 W。 

1-12 ”以 (b) 为 例 。 在 BC 所 在 的 垂直 虚线 上 , 越 靠 上 的 点 所 
代表 的 系统 的 内 能 越 高 (为 什么 ?); 设 绝热 不 可 道 过 程 为 AD, 与 
AC 相 比 ,Wao<Wac, 所 以 Up>Uc, 即 D 应 在 C 之 上 。 若 过 程 
AD 与 AB 相 比 : 因为 ARU 二 一 Wp ,而 太 sp 辫 0( 膨 胀 过 程 ) ,所 以 
ARU 委 0, 即 Up 秋 UA ,也 可 写作 Us 委 Us (因为 Us 二 Us), 因 此 D 
在 B 之 下 或 与 B 重 合 。 同 时 考虑 以 上 两 个 结论 可 知 : D 应 在 BC 
之 间或 与 B 重合 。 

1-13 (1) 若 选 进入 容器 的 空气 及 真空 容器 为 系统 , 则 此 恒 
外 压 过 程 的 功 太 = 四 AV 一 ppV(g) 王 101325PaX (1X10-3 )ms 一 
101. 325J; (2) 功 是 指 系统 与 环境 之 间 一 种 能 量 交换 方式 ,系统 内 
部 无 功 可 言 。 

1-18 两 个 结论 所 指 的 系统 .状态 及 过 程 特点 均 不 相同 。 

1-19 孤立 系统 的 内 能 U 不 可 能 变化 。 但 有 无 烩 变 A 态 , 要 
具体 计算 : AH==AU 十 A(pV) 二 VAp, 所 以 孤立 系统 中 只 要 有 压 
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力 变 化 ,就 有 烩 变 。 

1-22 第 (2) 题 为 孤立 系统 。 

1-27 公式 AU= 王 一 克 是 绝热 过 程 的 第 一 定律 表示 式 , 所 以 
适用 于 任意 绝热 系统 。 

1-33 ”此 系统 为 孤立 系统 ,AH 应 具体 计算 。 利 用 态 是 
性 质 ,将 问题 化 成 两 个 简单 问题 : 

AH=AH#+AH#=Cp#ATE 十 Cp, 右 AT 

1-35 ”状态 函数 变 与 过 程 可 道 与 否 无 关 ; 因为 过 程 1 生 均 
为 等 压 且 无 非 体积 功 的 过 程 ,所 以 Q = 二 AHi,Q; 二 AH;。 

1-36 ”由 于 两 过 程 的 末 态 (理想 气体 ) 温 度 相 同 ,所 以 它们 的 
内 能 和 烩 分 别 相同 。 
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2-4 ”由 炉 增加 原理 可 知 ,绝热 可 逆 过 程 炉 不 变 , 而 绝热 不 可 
逆 过 程 炉 增 加 。 可 见 这 两 个 过 程 的 末 态 炉 值 不 同 , 即 这 两 个 末 态 
不 可 能 是 同一 个 状态 。 

2-5 ”任何 绝热 过 程 都 不 能 引起 炉 值 减少 。 

2-8 ” 炉 判 据 只 适用 于 绝热 系统 或 孤立 系统 。 


2-9 “A.HS 与 了 无 关 , 就 意味 着 SG 一 A,C2。 一 0, 即 反应 
前 后 不 引起 热 容 变化 。 所 以 内 光一 全 9 一 0, 即 AS8 不 随 温 


度 变 化 。 
2-11 公式 AS 一 人 只 适用 于 等 温 等 压 无 非 体积 功 的 可 着 过 


程 。 而 以 AHS 为 反应 热 的 化 学 反应 都 是 不 可 逆 的 (为 什么 ?) 。 
2-12 参考 2-4 题 辅导 。 
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2-13 根据 环境 炉 变 的 计算 公式 ASs 一 一 六 ,一 般 来 说 


环 

QI 关 QI ,所 以 一 般 ASf*(1) 隆 AS 。 

2-14 根据 热力 学 第 二 定律 ,封闭 系统 中 不 可 能 发 生 炉 变 小 
于 热 温 商 的 过 程 。 

2-16 ”Gibbs 函数 判 据 只 适用 于 封闭 系统 中 的 等 温 等 压 且 无 
非 体 积 功 的 过 程 。 

2-18 ”公式 6W==pdV 只 适用 于 可 逆 过 程 。 

2-19 公式 dG 二 一 SdT 十 Vdp, 只 适用 于 双 变 量 封闭 系统 的 任 
意 过 程 。 而 对 于 相 变 和 化 学 反应 , 若 为 不 可 逆 过 程 , 则 不 能 使 用 。 

2-20 在 一 定 温 度 和 压力 下 的 同 种 物质 Su(g) 之 Su(])。 

2-21 (1) AG>0 

(2) 该 过 程 与 上 题 的 末 态 不 同 。 
2-23 公式 dG 二 一 SdT 十 Vdp 不 适用 于 有 非 体 积 功 的 情况 。 
2-24 ” 单 组 分 均 相 系 统 服 从 dU 二 TdS 一 pdV ,因为 dU 之 0, 即 


TdS 一 pdV>0。 所 以 4S> 生 dy, 即 AS 2 pay. 
2-25 (1) 在 绝热 向 真空 膨胀 过 程 中 内 能 保持 不 变 , 即 为 等 


内 能 过 程 。 为 确定 温度 的 变化 情况 ,只 须知 道 | 2 )， 的 符号 即 


aV 
可 。 由 链 关系 
RE 


hs 
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于 是 由 状态 方程 可 求 得 { 区 ) 。 
(2) 节 流 过 程 的 温度 如 何 变化 由 Joule-Thomson 系数 jt 描 
述 , 所 以 只 要 知道 wr 的 符号 即 可 。 


于 【地 三 | aV 
a Rls tlY a 
于 是 由 状态 方程 可 求 得 yur。 
2-26 (3) 公式 AS 于 -适用 于 等 温 等 压 且 无 非 体积 功 的 可 


闭 过 程 。 
(4) 实际 气体 的 节 流 膨胀 服从 dH 二 TdS 十 Vdp。 
(5) AS 一 S, 一 S, 一 一 S, 一 (一 S,) 


_ (9G 本 9Gs» 

| el 
若 初 末 态 的 温度 和 压力 p 分 别 相 等 , 即 T= 二 Ts 二 TT,p1 二 pz 
户 , 则 上 式 为 


AS 二 [二 二 ]. 
凤 sa] 


可 见 此 公式 适用 于 T= 二 TT， ;DP1 = pz 的 过 程 。 

2-28 ”因为 Se 天 dS, 所 以 8 不 是 微分 ,因而 2 不 可 进行 

2-31 在 等 温 过 程 中 ,理想 气体 AU 和 AH 和 丝 等 于 零 。 

2-34 公式 AS=Q/T 要 求 过 程 等 温 可 逆 ; 公式 Q=A 互 要 
求 过 程 等 压 且 无 非 体 积 功 。 等 温 等 压 下 为 使 化 学 反应 可 逆 , 最 常 
用 的 方式 是 可 道 电 池 。 

2-36 ”参阅 2-26 题 辅导 。 
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2-40 此 系统 的 AH 取决 于 压力 的 变化 (为 什么 ?); 该 过 程 
为 绝热 不 可 逆 过 程 ( 为 什么 ?) 。 

2-41 对 节 流 过 程 来 说 ,不 论 其 结果 是 引起 系统 的 温度 降低 
还 是 升 高 ,都 一 定 是 绝热 不 可 逆 过 程 。 

2-44 焙 判 据 适用 于 孤立 系统 。 因 该 反应 系统 不 是 孤立 系 
统 , 所 以 只 能 重新 划 定 成 孤立 系统 , 即 ASx 二 AS 十 ASs ,用 AS 
判断 过 程 是 否 可 逆 。 

2-45 容器 中 的 反应 是 等 温 等 容 且 无 非 体积 功 的 自发 过 程 
ww 两 过 程 具 有 相同 的 AA 且 
据 Helmholtz 函数 减少 原理 知 


AA<0 
即 AU 一 TAS<0 (因为 过 程 等 温 ) 
其 中 AU 二 a J. mol-: (因为 过 程 等 容 且 无 非 体积 功 ) 


TAS 二 5 ， mol ! (因为 过 程 等 温 可 道 ) 
于 是 前 式 写作 : 
a—b=0 

此 题解 答 方法 很 多 ,可 以 从 不 同 角度 分 析 考 虑 。 例 如 还 可 从 
Clausius 不 等 式 考 虑 ; 也 可 由 热力 学 第 一 定律 分 析 等 。 请 读者 自 
己 思 考 。 

2-48 ”该 过 程 不 是 等 压 过 程 ,也 不 是 可 逆 过 程 。 

2-49 ”过程 开 是 等 温 等 压 可 逆 过 程 ,所 以 该 过 程 的 功 等 于 
一 AA , 电 功 等 于 一 AG。 

2-50 对 于 任意 等 温 反应 ,应 服从 AGs 王 AH 一 TASs ,其 中 
AGs,AHs 和 ASs 均 对 应 反应 温度 工 。 而 在 题 中 的 近似 公式 中 ， 
是 将 上 式 中 任意 温度 工时 的 ARs 和 ASs 分 别 用 298K 时 的 标准 
ee 即 认为 AHs 和 ASs 不 随 温度 而 变化 。 

只 有 当 产 物 与 反应 物 的 定 压 热 容 相同 时 这 种 做 法 才 是 正 
， 
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2-53 ”在 此 题 中 系统 的 状态 变化 为 

H2O0(1,110°C ,101325Pa)——>H;O(g,110°C ,101325Pa) 
一 般 来 说 ,此 二 状态 之 间 存 在 如 下 两 种 可 首 途径 : 等 压 可 道 ( 但 
过 程 不 等 温 ) ,该 过 程 不 能 用 公式 AS 二 Q./T; @ 等 温 可 闭 ( 但 过 
程 不 等 压 ) ,该 过 程 Q. 隆 Q, , 即 Q. 隆 AH。 

对 于 相 变 过 程 ,公式 和 AS 二 AH/T 只 适用 于 那些 等 温 等 压 下 
的 可 逆 相 变 。 而 在 本 题 中 给 定 的 两 个 状态 之 间 不 存在 这 样 的 
变化 。 

2-55 ”对 于 封闭 系统 中 的 任意 过 程 , 炉 变 与 热 的 关系 一 
服从 


6Q 
> 4 
> S 


2-60 ”在 过 程 上 和 了 中 ,系统 的 状态 变化 完全 相同 ,所 以 两 过 
程 中 系统 的 炉 变 相等 。 但 两 过 程 中 环境 炉 变 不 同 。 
党 12(H=TS» 
9p Jr | 9p | 
0S 0S 
Le 


aH 
ls )， 
2-67 ”公式 AwxS 二 一 R》) malnza 只 适用 于 等 温 等 压 下 不 同 
B 
理想 气体 的 混合 过 程 。 
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3-6 两 个 结论 对 应 着 不 同 的 前 提 条 件 。 

3-12 UU 的 值 是 相对 的 ,任何 求 U 的 公式 都 是 对 某 种 规定 而 
言 的 。 此 题 公 式 中 的 U 值 是 相对 于 量子 力学 中 分 子 能 级 公式 中 
能 量 零点 规定 而 言 的 。 

3-13 ”两 种 结论 的 前 提 条 件 不 同 。 

“ 73 


3-14 ”分 子平 动能 与 V 有 关 。 
3-16 ” 随 NN 值 增 大 ,V 也 增 大 ,能 级 数 会 随 之 增 大 。 
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4-5 在 蒸气 压 - 组 成 图 ( 即 pa-zxa 图 ) 上 大 致 画 出 溶液 的 pa 
曲线 ,该 曲线 位 于 曲线 pa 二 pa xa 和 曲线 pa 二 kxa 之 间 。 表 明 溶 
液 中 的 A 对 Raoult 定律 和 Henry 定律 的 偏差 情况 相反 。 

4-11 空气 湿度 是 指 空气 中 水 蒸气 的 分 压 与 该 温度 时 水 的 饱 
和 蒸气 压 之 比 。 

4-12 集合 公式 只 适用 于 偏 摩尔 量 。 

4-13 理想 溶液 没有 溶解 度 的 概念 。 反 过 来 , 若 假设 形成 两 
共 斩 深 液 a 和 B, 则 必 满 足 ya (a) 二 ya (B) ,wp (a) 二 yp (B)。 由 理想 
溶液 的 化 学 势 表 示 式 可 知 : xa (a) 二 xa(B) ,zs(a) 一 za(B) ,表明 两 
层 溶 液 的 组 成 完全 相同 , 即 两 层 溶液 实 为 同一 溶液 ,所 以 共 斩 溶 液 
的 假设 是 不 成 立 的 。 

4-18 ” 相 平 衡 时 化 学 势 相 等 ; 化 学 势 随 温度 升 高 而 减 小 , 随 
压力 升 高 而 增 大 。 

4-21 在 无 限 稀 薄 的 非 理 想 溶液 中 ,溶剂 的 偏 摩尔 烩 等 于 纯 
溶剂 的 摩尔 ,溶质 的 偏 摩尔 烩 不 等 于 纯 溶 质 的 摩尔 烩 。 

4-25 (2) 纯 液 体 的 蒸气 压 是 液体 的 性 质 , 所 以 蒸气 压 是 液 
体温 度 和 压力 的 函数 。 

4-26 ”在 此 水 溶液 中 , NaCl 全 部 电离 。 所 以 该 溶液 实际 是 
Na! 和 CI 的 水 溶液 。 该 溶液 的 蒸气 压 p(H;0)==p* x(H:0)= 
力 * [1 一 z(Na+ ) 一 z(CI-)] 一 六 [1 一 2z(NaCl)]。 

4-29 规定 开 、 焉 和 FT 的 标准 状态 都 是 假想 态 。 但 并 非 它 们 
的 所 有 性 质 都 是 假想 的 (例如 它们 的 组 成 ) 。 从 本 质 上 说 ,它们 中 
的 分 子 间 力 是 假想 的 , 即 认为 它们 中 的 B 分 子 与 周围 分 子 的 相互 
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作用 恰 与 无 限 稀薄 溶液 中 的 B 分 子 的 情况 相同 。 因 此 那些 只 由 
分 子 间 力 决定 的 性 质 与 无 限 稀 薄 溶 液 中 相同 ,但 与 组 成 有 关 的 性 
质 将 不 同 于 无 限 稀薄 溶液 。 

4-30 在 通常 情况 下 ,只 有 很 稀 的 溶液 中 的 溶质 才 服 从 
Henry 定律 ps 二 kxs。 在 很 稀 的 溶液 中 ,由 于 其 他 浓度 (如 bs 和 
ca) 均 与 za 成 正比 ,所 以 Henry 定律 也 可 写作 如 下 多 种 形式 : 例 
如 ps 二 有 bs/b? 和 加 一 Aca/cs。 本 题 中 的 两 种 标准 状态 的 组 成 分 
别 为 zeg 王 1 和 bs 二 1mol* kg !。 两 者 均 不 是 稀薄 溶液 ,所 以 它们 
若 服 从 Henry 定律 就 只 能 有 一 种 形式 , 即 前 者 服从 ps 二 kr, 而 
后 者 服从 ps 三 App/Os 。 

4-31 参阅 4-5 题 辅导 。 

4-34 ”理想 溶液 的 通 性 ,是 指 在 等 温 等 压条 件 下 由 纯 液 体 配 
制 理想 溶液 时 , AH = 0, AV = 0, AS = 一 R》)nslnrs,AG = 

B 


RT 3 nslnzxe 。 
B 


4-35 ”在 此 过 程 中 ,溶液 中 有 4mol 水 变 成 水 蒸气 ,同时 有 
lmol B 从 溶液 中 析出 。 系 统 的 灼 变 等 于 以 上 两 个 变化 的 灼 变 之 
和 , 即 A 五 =AH(H;0) 十 AH(B)。 由 于 溶液 是 理想 溶液 ,所 以 其 
中 水 的 偏 摩尔 烩 等 于 纯 水 的 摩尔 始 ,其 中 也 的 偏 摩尔 烩 等 于 纯 B 
液体 的 摩尔 烩 。 因 此 上 式 中 的 A 玉 CH:O) 等 于 纯 水 气 化 过 程 的 烩 
变 ， AH(B) 等 于 纯 液态 B 凝固 过 程 的 烩 变 。 

4-36 在 温度 T 和 压力 户 下 ,气体 B 与 其 溶液 平衡 共存 , 即 


B(g,T,p)©—= Bsln,T,p,xs) 
此 溶液 的 za 就 是 该 温度 和 压力 下 气体 B 的 溶解 度 。 由 以 上 平衡 
关系 知 
LB(g) = pelsln) 
两 端 取 微分 du (g) = dyp (sln) 
“ L765.% 


即 一 Sas(g)dT 十 Ve(Cg)dp 
=— Sp(sln)dT+ Vs(sln)dp + RTdlnzrs 
在 一 定 压力 下 一 Ss(g)dT = 一 Sp(sln)dT 十 RTdlnzxs 


整理 得 ( 侣 :) So Ss (g) 
p 
(2 ASn 
2 访 RT 
[| _AH, 
97 -RT 
9lnzp > 点 Hn,p 
( aT ) RI < 


此 结果 表明 ,在 一 定 压 力 下 ,zs 随 了 增 大 而 减 小 , 即 气体 溶解 度 随 
温度 升 高 而 降低 ， 
用 类 似 方法 可 对 固体 溶解 度 进行 证 明 。 
4-38 导出 公式 lnz 一 全"s( 寺 - 一 去 ] 的 前 提 之 一 是 将 深 
液 中 溶剂 A 的 化 学 势 表示 成 
pa = p+ RTInra + | Veadp 


4-39 ”在 非 理想 溶液 公式 AwixG 王 naRTlnas 十 npRTInas 中 ， 
A 和 BB 的 标准 状态 分 别 为 ,ps 下 的 纯 液 态 A 和 纯 液态 B。 而 在 
稀 溶液 公式 ae=zs 中 B 的 标准 状态 与 上 面 的 选 法 不 同 。 因 此 以 
上 两 公式 中 的 aa 具有 不 同意 义 。 

4-40 公式 pp 二 kixp 和 ps 二 kbs/b? 均 只 适用 于 稀薄 溶液 。 
对 于 人 奴 二 lmol。kg ' 且 服从 Henry 定律 的 标准 状态 ,只 服从 公式 
ps 二 kbs/0*。 请 参阅 4-30 题 辅导 。 

4-42 ”参阅 4-13 题 辅导 。 

4-44 ”标准 状态 的 压力 永远 是 标准 压力 , 它 与 系统 的 压力 大 
小 无 关 。 

Ek he 


4-49 ”在 理想 溶液 中 ,B 分子 的 受 力 情况 与 纯 态 时 相同 ,所 以 
由 分 子 间 力 决定 的 性 质 与 纯 态 时 相同 。 

4-50 ”参阅 4-49 题 辅导 。 

4-51 理想 稀薄 溶液 中 的 溶质 B 与 其 标准 状态 都 遵守 Henry 
定律 ,所 以 两 种 情况 下 B 分 子 的 受 力 情况 相同 ,但 两 者 的 组 成 不 
同 。 所 以 那些 仅 由 分 子 间 力 决 定 的 性 质 , 对 两 者 来 说 是 相同 的 ,而 
与 组 成 有 关 的 性 质 , 对 两 者 来 说 是 不 同 的 。 

4-$2 ”在 此 过 程 中 只 有 溶解 的 1mol NHs 发 生 了 状态 变化 ， 
因此 此 过 程 的 AG 完全 由 这 lmol NH 的 状态 变化 来 决定 。 计 算 
AG 时 需 在 NH; 初 末 状态 之 间 设 计 新 的 途径 。 

4-54 这 种 说 法 对 于 第 二 个 公式 来 说 是 错误 的 。 

4-56 系统 中 只 有 流 过 半 透 膜 的 1mol A 发 生 了 状态 变化 ,所 
以 AG 只 取决 于 这 lmol A 的 初 末 状 态 。 由 组 成 可 知 ,溶液 1 和 溶 
液 2 均 系 理想 稀薄 溶液 。 

4-57 ”在 理想 溶液 中 ,任意 组 分 的 蒸气 分 压 均 与 组 成 呈 直 线 
关系 。 在 题 中 的 各 溶液 中 , 当 xsp 习 1 时 B 均 遵 守 Raoult 定律 ; 当 
zp 六 0 时 B 均 遵守 Henry 定律 。 

4-58 两 种 标准 状态 的 选 法 相同 ,但 两 个 标准 状态 不 是 同一 
个 状态 。 
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5-4 (2) 若 认为 系统 中 有 5 个 物种 (Na ,Cl ,K ,NO 和 
HO 〇 ) , 则 系统 中 存在 一 个 浓度 限制 条 件 : [Na ] 十 [LK* ]=[CL ] 十 
LNOs ] 。 

5-5 (3) yj(O;, 左 ) 关 1(O;, 右 ) ,u(N;i, 左 ) 关 1(Ni, 右 )。 

(4) 蔗糖 在 两 个 溶液 中 的 化 学 势 不 同 。 

只 有 相 平 衡 系统 方 遵守 相 律 。 
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5-8 〈2) 溶液 中 蔗糖 B 的 化 学 势 ys 随 zs 增 大 而 增 大 , 随 压 
力 p 增 大 而 增 大 。 

5-9 浓度 限制 条 件 系 指 固定 不 变 的 浓度 关系 。 当 温度 或 压 
力 变化 时 ,关系 cg(Ca) 王 2cs(B) 即 不 再 成 立 。 

5-10 平衡 常数 Ks 不 是 固定 不 变 的 , 它 随 温度 而 变 。 男 外 ， 
把 平衡 常数 当 作 平 衡 浓度 关系 式 也 是 不 严格 的 。 

5-13 沸腾 时 液体 从 内 部 气 化 ,所 以 是 液体 高 速 气 化 的 过 程 。 

5-14 ”讨论 系统 的 具体 相 变 情况 时 ,主要 依据 是 系统 的 相 图 。 

5-16 ”系统 的 组 分 数 仅 仅 是 针对 一 定 条 件 而 言 的 。 若 改变 某 
些 条 件 致使 系统 中 发 生 复 相反 应 ,就 有 可 能 改变 系统 的 组 分 数 。 
例如 ,在 较 低 的 温度 范围 内 ,CaCO: (s) 是 单 组 分 系统 。 当 温度 升 
高 后 ,CaCOs 便 分 解 出 CaO0(s) 和 CO, (g) ,这 时 系统 就 成 为 二 组 

5-17 (1) 当 加 入 食盐 以 后 , 物 系 点 位 于 三 相 线 上 时 才能 达 
到 平衡 (为 什么 ?) 。 

考虑 相 变 问题 要 依据 相 图 。 

5-18 ”剩余 物 的 温度 为 Ts ,其 相 点 在 液 相 线 上 。 

5-19 预测 相 变 时 不 能 脱离 相 图 。 不 论 A-B 系统 的 气 - 液 相 
图 具体 模样 如 何 ,加 压 过 程 中 系统 的 相 变 情况 都 不 可 能 如 题 中 
所 述 。 

5-20 (1) 克 - 克 方程 所 适用 的 系统 是 纯 物 质 的 气 - 液 平衡 或 
固 - 气 平衡 。 

(2) 对 给 定 的 溶液 ,组 成 zp ,zc… 不 变 。 所 以 组 分 B 的 蒸气 


分 压 ps 随 温度 的 变化 率 为 (3 名 】 ” 。 为 了 便于 比较 ,可 将 变 


化 率 写作 | .J 】 。 对 于 不 同 的 溶液 或 同一 溶液 中 的 不 


同 组 分 ,该 变化 率 的 求法 不 同 。 对 于 理想 溶液 中 的 任意 组 分 和 理 
Ck :es 


想 稀 薄 溶液 中 的 溶剂 ,该 变化 率 与 克 - 克 方程 具有 相同 形式 。 
(3) 参阅 5-16 题 辅导 。 
(4) 利用 相 图 讨论 。 
5-23” 共 轿 溶 液 是 指 两 个 组 分 相同 但 组 成 不 同 的 平衡 共存 溶 
液 。 所 以 若 1(MD) 与 1(N) 形 成 共 旨 溶液 ,必须 满足 
LaA(M) = pa (N) 
LB (M) = yp (N) 
为 讨论 问题 方便 , 设 化 合 物 C 为 AB。 液 相 1(M) 与 C 平 衡 ， 
具体 是 指 溶液 M 中 的 A 和 B 与 化 合 物 AB 呈 平 衡 , 即 


A(MW+B(M)Q—AB(s) 
据 化 学 反应 的 平衡 条 件 ,得 
ua(M) + pa (M) = pn (1) 
由 于 溶液 N 也 与 化 合 物 AB(s) 呈 平衡 , 同 理 可 得 
Ja(N) + pa(N) = pag (2) 


比较 (1) 式 和 (2) 式 ,可 得 

ApA(M) + ya (M) = pa (N) 十 (CN) 
这 就 是 1(M) 与 IN) 两 个 液 相 的 关系 。 由 此 无 法 得 出 形成 共 恩 溶 
液 的 条 件 。 

将 1(M) 和 1(N) 倒 人 同一 容器 之 后 , 物 系 点 必 在 M 和 N 两 个 
相 点 的 连 线 上 , 且 位 于 M 和 N 之 间 。 

5-24 两 种 结果 都 是 错误 的 。 两 种 方法 中 ,套用 公式 时 均 没 
考虑 公式 的 适用 条 件 ,也 没 注意 公式 中 各 物理 量 的 意义 (具体 错 在 
哪些 地 方 ?) 。 

由 题 意 可 知 ,该 溶液 是 理想 溶液 ,其 冰点 为 258. 2K; 由 冰点 
降低 情况 可 知 ,该 溶液 不 可 能 是 稀薄 溶液 。 

5-25 根据 所 给 数据 画 出 相 图 草图 ,然后 由 相 图 进行 讨论 。 

5-26、5-27 此 二 题 中 的 相 图 均 为 等 压 相 图 , 即 它们 只 能 用 于 
讨论 系统 中 等 压 过 程 的 状态 变化 。 而 等 压 过 程 是 指 系统 初 末 态 压 
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力 均等 于 外 压 且 外 压 保持 不 变 的 过 程 。 题 目 中 的 两 种 气 化 过 程 均 
不 是 等 压 过 程 。 

S$-30 ” 当 气 - 液 平衡 时 ,同一 组 分 在 两 相 中 的 化 学 势 相等 。 由 
此 讨论 两 个 气相 的 关系 。 


第 6 章 


6-4 同一 个 化 学 反应 的 A,G$ 和 A:Gu 物理 意义 、 数 学 意义 、 
数值 和 用 途 均 不 相同 。 

6-6 在 一 定 温度 和 压力 下 , 若 反应 系统 中 没有 混合 过 程 , 则 
反应 的 A.GCu 等 于 常数 。 若 AGu 志 0, 反 应 便 一 直 进 行 , 直 至 反应 
物 全 部 转化 成 产物 ,系统 便 到 达 了 Gibbs 函数 最 低 的 状态 。 

6-8 ”Ks 等 于 平衡 时 的 活 度 积 ,是 平衡 位 置 的 标志 ,表示 式 为 

= [] (9%。 J 等 于 反应 系统 中 实际 的 活 度 积 ,表示 式 为 
了 一 lI. 当 化 学 反应 达 平 衡 时 二 者 相同 , 即 Ks=J"。 

6-12 平衡 移动 实质 上 是 反应 方向 问题 。 即 平衡 如 何 移 动 由 
AiGn 来 决定 : A.G 三 0, 则 平衡 向 正 反 应 方向 移动 。A.Gs 记 0, 则 
平衡 向 道 反应 方向 移动 。 由 此 可 见 ,平衡 移动 不 能 用 Ks 来 判断 ， 
而 应 用 A,G。 。 

6-13 ”A.Cp,n 二 0, 意 味 着 A,H。 不 随 温度 变化 。 

6-17 ”对 于 指定 的 反应 ,Ks 和 A,GS$ 只 是 温度 的 函数 。 

6-20 ”A.GS 是 指 所 有 参与 反应 的 理想 气体 都 是 ps 的 纯 态 气 
体 ,这 与 反应 系统 的 压力 等 于 ps 不同 。 

6-25 ”Ks 只 是 温度 的 函数 ,而 a 则 与 反应 温度 .压力 及 原料 
等 多 种 因素 有 关 。 

6-27 POL 一 PCLHClL 
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平衡 气体 中 ; 了 pe 计 ps 二 p° 
由 此 求 得 Ks 一 地。 加 入 Cl 之 后 ,新 状态 下 各 气体 分 压 分 别 为 


言 p5. 吉 pr? 和 二 5, 此 时 反应 的 J 一 过。 可 见 /之 Ks, 所 以 平衡 向 


左 移动 ,致使 PCl; 的 离 解 度 减 小 。 

6-29 ”对 于 标准 状态 下 的 反应 ,AHS 是 反应 热 ,A.HSE 二 0 表明 
是 吸 热 反应 。 据 热力 学 第 二 定律 ,该 反应 不 可 能 引起 焙 值 减少 。 

6-33 对 于 指定 的 反应 , A.GS 和 Ks 只 与 温度 有 关 , 而 AG。 
与 反应 的 工 , 和 系统 组 成 有 关 。 

6-34 在 此 条 件 下 反应 CaCO;(s) 
Ks 放 ] ,所 以 反应 一 直 进 行 到 底 为 止 。 

6-35 Ks 只 是 温度 的 函数 。 对 低压 气相 反应 ，Ks 
]T,Cpg/ps)%; 对 高 压气 相反 应 Ks = |[ ,Cf8/p*)% = 
TI ,cps /ps)s » [xs. 

车 在 ps 下 平衡 混合 物 中 气体 A,B 和 C 的 分 压 分 别 为 pi ,ps 
和 p;, 则 将 压力 增 大 到 100ps 时 的 新 状态 下 各 分 压 分 别 为 100p1 、 
100ps 和 100p;。 若 求 出 此 状态 时 的 J ,与 Ks 比较 后 即 可 判断 平 
衡 移 动情 况 。 

6-36 ”由 平衡 组 成 可 计算 出 K 

(1) 往 平衡 系统 中 加 入 0. 1mol N; 后 ,新 状态 由 4. 1mol N，、 
lmol H; 和 lmol NH 组 成 。 求 出 此 时 反应 的 ,与 Ks 比较 即 可 
得 知 平衡 移动 情况 。 

(2) 方法 与 (1) 相 同 。 


第 7 章 


7-1 任何 电极 上 析出 物质 都 要 遵守 Faraday 定律 。 本 题 中 
的 电量 为 (5mol 十 6molDF。 


一 一 CaO(s) 十 CO; (g) 的 


a 


7-2 (2) 应 用 公式 a 一 A。/A% 时 ,要 满足 x+ 一 xz 好 ,一 zx 的 
条 件 。 

(3) A% 不 仅 要 求 离子 间 无 静电 作用 ,还 要 求 Imol 电解 质 完 
全 电离 。 而 Au。 则 是 电解 质 的 实际 摩尔 电导 率 。 

(4) 溶液 中 未 电离 的 HAc 的 活 度 系数 应 按 非 电解 质 对 待 。 

7-6 ”在 多 电解 质 溶液 中 ,5b (KC1) 是 指 该 溶液 中 5(K1 ) 与 
CC ) 的 几何 平均 值 。 其 他 可 以 类 推 。 

7-7 定义 式 1 一 去 了 bs 只 中 ,bs 代表 溶液 中 离子 B 的 实际 
浓度 。 

7-8 (3) 除非 强 电解 质 溶液 的 浓度 极 稀 , 和 否则 此 式 不 可 能 
成 立 。 

7-9 等 温 等 压 下 可 逆 过 程 的 AG=0, 是 在 没有 非 体积 功 条 件 
下 的 结论 。 车 此 过 程 有 非 体 积 功 W', 则 AG= 一 W'。 

7-12 ”车 改变 物质 的 标准 状态 ,Es 值 会 改变 。E 是 电池 的 性 
质 ,其 值 取 决 于 参 于 电池 反应 的 各 种 物质 的 状态 。 

7-15 ” 强 电解 质 的 A% ,可 利用 实验 数据 通过 A。-w 外 推 求 
得 。 弱 电解 质 的 A% , 则 利用 离子 独立 迁移 定律 ,通过 测定 几 个 有 
关 的 强 电解 质 的 A3 ,然后 计算 求 得 。 

7-17 由 公式 A.G$ 二 一 zFys 可 知 ,对 于 不 同 的 电极 ,只 有 当 
AiG$ /zz 值 相等 时 标准 电势 才 相 同 。 其 中 A,G$ 是 电极 上 还 原 反 
应 的 标准 Gibbs 函数 变 。 

7-21 若 以 电池 和 恒温 槽 为 系统 ,系统 中 发 生 的 过 程 是 等 温 
等 压 且 没有 非 体 积 功 的 绝热 过 程 。 系 统 的 烩 变 A 有 = 二 0。 由 于 恒 
温 槽 本 身 无 Gibbs 函数 变化 (为 什么 ?) ,所 以 系统 的 AG 等 于 电池 
的 Gibbs 函数 变 AG( 电 池 )。AG( 电 池 ) 王 一 1000X1.07J。 由 此 
可 求 出 系统 焙 变 AS 。 

电池 服从 AG( 电 池 ) 二 AH( 电 池 ) 一 TAS( 电 池 ) ,恒温 模 服 从 
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AS( 恒 温 槽 ) = A 瓦 (恒温 槽 )/T。 其 中 AH (电池 )= 二 一 AH( 恒 
温 模 ) 。 
7-23 一 个 电池 实际 上 是 化 学 反应 进行 的 一 种 途径 。 两 个 电 
池 中 发 生 同一 个 反应 ,意味 着 两 个 电池 的 AG 相同 。zF 是 电池 放 
的 电量 。 电 动 势 等 于 电池 放 1C 电量 时 所 消耗 的 化 学 能 。 
7-24 参阅 7-23 题 辅导 。 
7-25 电极 电势 的 值 是 相对 的 (相对 于 将 标准 氨 电 极 的 电势 
规定 为 零 )。 它 决定 于 电极 中 各 界面 处 接 界 电势 的 释 加 。 
7-27 ys 可 由 实验 直接 测定 ,实验 结果 表明 ,limy: 一 1。7 为 
整体 活 度 系数 ,不 能 实验 测定 ,只 能 根据 公式 c=ct a 计算 。 
7-28 在 很 稀 的 弱电 解 质 溶液 中 ,离子 的 处 境 与 很 稀 的 强 电 
解 质 溶液 基本 相同 。 
7-29 由 9 一 一 吝 In/ 可 知 ,车 电极 上 还 原 反应 的 J 一 1， 
则 gp 王 pe 。 
7-30 ”标准 氧 电 极为 H+ (a 二 1) |H; (理想 气体 ,ps)|Pt。 物 
质 的 活 度 a 随 温度 而 变化 。 
7-32 ”在 任意 电解 质 溶液 中 ,对 离子 i 和 离子 j 为 : 
ti _Q Ti _ vAciF 
tt Q@ IL vAcF 


VC UG 


目 
A 下 


其 中 离子 1 和 j 的 基本 单元 均 以 一 个 元 电荷 为 基础 来 选择 ,A 是 导 
电 液 柱 的 横 截 面积 。 由 此 可 知 , 同 一 溶液 中 任意 两 种 离子 对 导电 
贡献 的 相对 大 小 既 与 离子 的 电 迁 移 率 有 关 , 也 与 离子 浓度 有 关 。 
7-33 在 此 溶液 中 
| z(B”) |= 2z(A+) 
c<(B2-) = cA!) 
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x(B2) 一 w(A+) 
参阅 7-32 题 辅导 。 
7-34 水 溶液 中 任意 离子 的 热力 学 性 质 均 是 相对 于 标准 水 合 
氧 离子 性 质 的 规定 值 而 言 的 。 人 们 规定 : 
AtGS(CH+) 一 0 
全 页 (HH 三 :0 
Ses(H+) 一 0 
这 一 规定 与 公式 AtG8(CH+ ) 王 ArH8CH+ ) 一 TAtS$ (HT ) 相 矛盾 。 
7-36 limy 夫 1 
7-38 .7-39 Au。(H:O) 的 意义 是 : 把 lmol H;O 置 于 两 个 相距 
lm 的 平行 板 电极 之 间 时 所 具有 的 电导 。)” (CH ) 二 MOH- ) 则 
表示 把 含有 lmol H+ 和 lmol OH- 的 水 置 于 上 述 两 电极 之 间 时 所 
具有 的 电导 。 
7-40 Nernst 公式 必须 对 应 电池 反应 , 即 


E 一 Es— Fl 


中 的 是 电池 反应 的 活 度 积 。 反 应 Hs 十 Cls; 一 >2HCl(g,560Pa) 
虽 与 电池 反应 具有 相同 的 AG, 但 两 个 反应 并 不 等 价 。 它们 的 
Ks,A.GS ,ArSs 和 AiHS 均 不 相同 ,J 也 不 相同 。 所 以 在 计算 电 
动 势 时 ,不 能 用 其 他 反应 代替 电池 反应 。 

7-42 在 此 电池 反应 中 ,a(Ci )a(Ag+ ) 不 等 于 AgCl 的 溶 

7-43 ”对 于 一 个 指定 的 电极 ,其 极 化 情况 取决 于 : 它 实际 
作 阳 极 还 是 作 阴 极 ; @ 电 流 密度 。 而 与 它 在 什么 装置 中 工作 
无 关 。 

7-44 在 电池 Cul Cu+ (4 二 1) ‖ Zn?+ (a 二 1) |Zn 中 ,放电 时 
铜 电极 实际 上 是 阴极 ,所 以 它 将 按 阴极 发 生 极 化 。 


。184。 


7-45 (1) NO 传导 的 电量 Q(NOF5 ) 一 n(AgNO; 个 ) 下 ,总 
电量 Q 二 n(Ag) 下 。 

(2) 在 单 电解 质 溶液 中 ,迁移 数 决 定 于 离子 电 迁 移 率 的 相对 
大 小 。 当 外 加 电压 增加 1 倍 时 ,因为 溶液 的 温度 .压力 及 浓度 均 未 
变化 , 故 NO; 和 Ag ”的 电 迁 移 率 均 不 发 生变 化 。 

7-46 由 Faraday 定律 可 知 ,从 阴极 区 溶液 中 沉积 出 1mol 
Ag, 因 此 有 0. 4mol Ag 和 0. 8mol CN- 以 铬 离子 形式 从 阴极 区 迁 
出 。K+ 传 导 的 电量 QCK+- ) 二 0. 6mol . 下 ,总 电量 Q 二 1mol* 下 

7-47 (1) 下 是 个 热力 学 概念 , 称 为 电池 的 平衡 电势 , 它 决定 
于 电池 中 各 物质 的 状态 ,与 放电 方式 无 关 。U 随 电 流 增 大 而 减 小 
(为 什么 ?)。 


(2) 可逆 放电 时 的 热效应 Q, 二 zFT( 5 你 】 ,所 以 5】 的 符 


号 决定 可 道 放 电 过 程 是 吸 热 还 是 放 热 。 当 I 二 0.2A 时 ,Q 二 AH 十 
W’ 。 当 短路 时 Q= 和 A 互 。 


7-48 AiCpm=0 表明 [2 信和 上 一 0, 即 A,H。 不 随 温度 变 
aE\Y AS。 

化 。 ( 承 ) = ee 
7-49 反应 


Nat (a) 十 Na(s) 一 >Na( 汞 齐 ,a(Na) 二 0. 30) 十 Nat (a) 

与 题目 中 所 给 的 反应 等 价 。 此 反应 可 设计 成 电池 
Na(s)|Nar ( 非 水 溶液 )| Na( 未 齐 ,a(Na) 王 0. 30) 

且 . 本 =0。 

7-50 电池 为 Pt| H;(Cpe)1HNO,|O,(ps)|Pt 

7-S1 (2) 车 以 “电池 十 R” 为 系统 , 则 为 等 温 等 压 且 无 非 体 积 
功 的 过 程 。 放 电 之 后 电阻 的 状态 没有 发 生变 化 。 

(3) 当 R 增 大 时 |Qs | 值 增 大 ,表明 电池 对 RR 做 的 电 功 W' 增 
加 (为 什么 ?)。 对 电池 来 说 ， 

“ IL85.% 


Qc=AHc+W’ 
当 尺 增 大 时 AHc 不 变 ,W' 增 大 。 
当 R 一 co 时 ,W' 二 190kJ (为 什么 ?) ,可 由 上 式 求 Qc。 
(4) AlGa 王 一 克 !。 当 尺 ~co 时 电池 是 可 逆 电 池 (为 什么 ?) 。 
7-52 ”电动势 是 电池 的 平衡 电势 。 当 平衡 后 “电池 @” 已 无 做 
电 功 本 领 。 从 这 个 意义 来 说 ,装置 @ 不 是 电池 。 
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8-1 AG 与 过 程 无 关 ,W 与 过 程 有 关 。 

8-2 ”表面 张力 是 宏观 物理 量 ,分 子 受 力 是 微观 量 。 表 面 张力 
是 表面 分 子 所 受 的 不 对 称 力 的 宏观 表现 ,所 以 它 是 表面 上 不 对 称 
力 场 的 度量 。 

8-8 ” 随 温度 升 高 ,液体 表面 张力 减 小 ,从 而 改变 弯曲 液 面 下 
的 附加 压力 。 

8-18 ”该 推理 严格 来 说 并 不 正确 。 对 于 极 微 小 的 固体 颗粒 而 
言 , 它 的 燕 气 压 并 不 等 于 其 饱和 溶液 的 蒸气 压 。 这 是 由 于 它 存在 
于 溶液 中 时 的 附加 压力 与 存在 于 气相 中 时 不 同 ( 由 于 界面 张力 不 
同 )。 而 pv 三 丰 xza 中 的 pv 指 的 是 饱和 溶液 的 蒸气 压 。 

8-22 水 的 蒸气 压 取决 于 水 的 温度 和 压力 。 和 气泡 中 水 蒸气 分 
压 取 决 于 气泡 周围 水 的 温度 和 压力 。 

8-28 BET 上 吸附 理论 是 多 层 吸附 理论 。 除 第 一 层 外 其 他 各 
层 相 当 于 气体 液化 。 

8-29 水 滴 半径 不 同 ,其 蒸气 压 不 同 。 

8-30” 相 图 中 的 固 - 液 共存 线 , 不 存在 附加 压力 , 固 相 与 液 相 
压力 相同 ,如 图 (1)。 当 系统 压力 增 大 时 , 固 液 两 相 压 力 同时 增加 ， 
化 学 势 也 同时 升 高 。 但 由 于 液体 的 化 学 势 对 压力 更 敏感 (为 什 
么 ?) ,所 以 加 压 后 液体 化 学 势 大 于 固体 化 学 势 , 于 是 液体 凝固 成 固 

186 ， 


体 , 液 相 消 失 。 欲 使 固 - 液 共存 相 态 重新 出 现 , 则 需 升 高 温度 , 即 
熔点 随 压力 增 大 而 升 高 ; 而 在 固体 颗粒 熔点 时 ,由 于 存在 附加 压 

力 ,共存 的 固 液 两 相 压力 不 同 ,如 图 (2) 。 当 颗粒 变 小 时 ,实际 上 只 
增 大 了 固 相 压力 ,而 液 相 压 力 不 变 (始终 等 于 外 压 ) ,于 是 使 固 相 化 
学 势 升 高 ,导致 颗粒 熔化 而 消失 。 欲 使 颗粒 重新 出 现 , 需 降 低温 
度 , 即 熔点 随 固 相 压力 增 大 而 降低 。 由 此 可 见 , 以 上 两 个 结论 并 不 
矛盾 ,两 者 的 条 件 不 同 ,导致 规律 不 同 。 


大 全 | 硫 固 
(全 


图 (2) 


8-31 该 过 程 不 是 等 压 过 程 。 

8-32 ” 当 液 滴 在 固体 表面 上 流动 达 平衡 时 服从 Young 方程 。 
铺展 是 液 滴 在 固体 表面 上 的 流动 无 法 达到 平衡 时 发 生 的 现象 。 

8-35 BET 方程 是 多 层 吸附 方程 ,Langmnuir 方程 是 单 层 吸附 
方程 。 

8-36 ”AH 是 微分 热 , 随 表面 覆盖 率 不 同 而 变化 。AH, = 


一 RT (2 吕 ), 设 法 由 多 条 吸附 等 温 线 求 出 了 不 变 时 的 pT 


关系 , 即 可 得 到 AH。 
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9-4 反应 分 子 数 的 概念 是 对 元 反应 而 言 的 ,复合 反应 没有 反 
应 分 子 数 之 说 。 反 应 分 子 数 和 反应 级 数 是 两 个 不 同 的 概念 ,它们 
的 意义 不 同 ,数值 特点 也 不 同 。 
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9-6 nn 二 0 并 不 能 表明 所 有 分 级 数 皆 为 0。 

9-11 解 出 微分 方程 , 即 可 发 现 反应 特点 。 

9-14 自由 基 结 合 反 应 不 需要 活化 能 。 

9-16 ”微观 可 道 性 原理 是 元 反应 服从 的 规律 。 

9-27 ”完全 不 同 。 

9-29 (2) 根据 曲线 In{A) - 示 回 答 。 

9-37 热 化 学 反应 的 活化 能 主要 靠 加 热 来 提供 。 光 化 学 反应 
的 活化 能 主要 靠 光 子供 给 。 


a 


